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2,6-H2ndc   2,6-Naphthalendicarbonsäure 
3D    dreidimensional 
4,4´-bpy   4,4´-Bipyridin 
4-btapa   1,3,5-Benzentricarboxytris(N-(4-pyridyl)amid 
Å    Angström 
AcOH    Essigsäure 
ad    Adeninat 
Äquiv.    Äquivalent 
Bessy  Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für 
Synchrotronstrahlung 
BET    Brunauer-Emmet-Teller 
rac-BINAP   rac-(±)-2,2´-Bis(diphenylphosphino)-1,1´-binaphthyl 
BJH    Barrett-Joyner-Halenda 
bpta    3,6-Di(pyridin-4-yl)-1,2,4,5-tetrazin 
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c    Konzentration 
ca.    circa 
CD    γ-Cyclodextrin 
CPO    engl.: Crystalline Polymer Oslo 
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dabco    1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan 
DCM    Dichlormethan 
DDQ    2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DEF    N,N-Diethylformamid 
DEPT    engl.: Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
DKR    dynamische kinetische Racematspaltung 
DMA    N,N-Dimethylacetamid 
DMF    N,N-Dimethylformamid 
DMOF   dabco-MOF 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
DoE    engl.: Department of Energy 
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dptz    3,6-Di(pyridin-4-yl)-1,2,4,5-tetrazin 
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Um Irritationen bei Aufzählungen von Dezimalzahlen zu vermeiden, wurde die britische 
Schreibweise mit dem Punkt als Dezimaltrennzeichen verwendet. 
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1 Einleitung und Motivation 
 
Eine unumstößliche Tatsache ist die permanente Zunahme der Bevölkerung auf unserem 
Planeten. Das von den Vereinten Nationen prognostizierte Wachstum zeigt, dass bis zum 
Ende des 21. Jahrhunderts die magische Grenze von zehn Milliarden Menschen überschritten 
wird.
[1]
 Mit diesem in den letzten 100 Jahren exponentiell verlaufenen Trend sind jedoch auch 
eine große Menge an Problemen und Herausforderungen verbunden. Neben den 
offensichtlichen Versorgungsschwierigkeiten mit Nahrung und Wasser kann sich auch die 
Energieversorgung dieser Population als schwierig gestalten, da bereits heute ein Versiegen 
nicht-regenerativer Energiequellen wie Erdöl (20-100 Jahre) und Kohle (200-250 Jahre) 
bevorsteht.
[2]
 Hohe Aktivität auf dem Forschungsgebiet der Nutzung alternativer und 
regenerativer Energien ist daher unabdingbar, wenn der heutige technische Standard auch in 
Zukunft den Menschen zur Verfügung stehen soll. 
Als eine mögliche alternative Energiequelle wird zurzeit molekularer Wasserstoff diskutiert. 
Dieser besticht vor allem durch seine hohe Energieeffizienz, weshalb er auch seit den 70-er 
Jahren als Brennstoff in der Raumfahrt zur Beschleunigung des Space-Shuttles im 
Gravitationsfeld der Erde genutzt wird. Im Gegensatz zu kohlenstoffbasierten Rohstoffen 
entsteht bei der Verbrennung von Wasserstoff lediglich Wasser, was ihn auch aus 
ökologischer Sicht sehr vielversprechend macht. Zudem kann die Gewinnung dieses 
Energieträgers einfach durch die Elektrolyse von Wasser erfolgen, wodurch er als regenerativ 
anzusehen ist.  
Die Nutzung von Wasserstoff wird zurzeit in der Brennstoffzelle weitgreifend untersucht und 
optimiert, um eine gefahrlose Handhabung eines solchen Systems zu gewährleisten. Ein 
Problem stellt noch immer die Speicherung und Bereitstellung des Wasserstoffs für eine 
solche Brennstoffzelle dar. Diverse Methoden, um diesem Problem Herr zu werden, wurden 
bislang erarbeitet, wie beispielsweise Hochdruckkomprimierung bei p = 700 bar und 
Raumtemperatur (RT) oder die Lagerung in verflüssigter Form (T = -252.8°C). Allerdings ist 
für die Nutzung dieser Speichermöglichkeiten ein hohes Maß an Energie und technologischen 
Aufwand von Nöten. Eine weitere Möglichkeit der Bereitstellung besteht in der Speicherung 
durch Adsorption des Gases an einer festen Oberfläche. Zudem kann beispielsweise H2 in 
Form von Metallhydriden chemisch gebunden werden.
[3]
 Die Freisetzung des Wasserstoffs 
benötigt aufgrund der hohen Bindungsenthalpie jedoch viel Energie in Form von Wärme. 
Auch kann die Freisetzung meist nicht quantitativ erfolgen, da das verbleibende Metall durch 
eine mögliche kristallographische Phasenveränderung die Fähigkeit der H2-Aufnahme 
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verlieren kann. Ein Prozess mit geringerem Energiehaushalt sowie schneller Kinetik stellt die 
Physisorption dar. Hierbei ist der Wasserstoff weniger stark an die Festkörperoberfläche 
gebunden, was eine geringere Kapazität zur Folge hat. Um dem entgegen zu wirken, ist es 
von Vorteil, eine feste Oberfläche mit möglichst hoher Oberfläche zur Verfügung zu stellen. 
Da die Erhöhung der äußeren Oberfläche in Form von Zerkleinerung des Materials schnell an 
Grenzen stößt, sind Materialien mit hoher innerer Oberfläche, z. B. Zeolithe oder poröse 
Kohlenstoffe, für die adsorptive Speicherung von Gasen prädestiniert.  
Eine noch vergleichsweise junge Klasse von Verbindungen stellen die Metallorganischen 
Gerüstverbindungen (engl.: Metal-Organic Frameworks, MOFs) dar.
[4]
 Sie haben in den 
letzten 20 Jahren ein hohes Interesse in der Forschergemeinde aufgrund ihrer hohen inneren 
Oberflächen und Porenvolumina geweckt. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Materials 
umfasst Metallionen oder Metall(-oxo-)cluster (Konnektoren), welche über koordinative 
Bindungen von polyfunktionellen organischen Molekülen (Linker) verbrückt werden 
(Abbildung 1).
[5]
 Dadurch kommt es, ähnlich wie bei Zeolithen, zur Ausbildung von 
Hohlräumen. Dabei gibt es keine Limitierung auf den Gebrauch von nur einem organischen 
Linkermolekül pro Gerüstverbindung. Diese große Vielfalt an Bausteinen ermöglicht ein 
nahezu unbegrenztes Maßschneidern der Poren bezüglich Porengröße und –geometrie, aber 
 
Abbildung 1 a) Aufbauprinzip von metallorganischen Gerüstverbindungen am Beispiel eines oktaedrischen 
anorganischen Konnektors und einem bifunktionellen linearen organischen Liganden; b) Beispiele für 
anorganische Metall(-oxo)-Konnektoren und organischen polyfunktionellen Liganden auf Carbonsäurebasis. 
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auch Oberflächeneigenschaften wie Hydrophilie und Funktionalität lassen sich durch die 
Wahl des Linkers bzw. des Metallknotens einstellen. Somit konnten bislang Materialien mit 









 Ein Vorteil dieser hohen Porosität ist neben der hohen Anzahl an 
möglichen Adsorptionsplätzen auch eine gute und schnelle Zugänglichkeit für Gastmoleküle, 
welche neben der Speicherkapazität ebenfalls ein wichtiges Kriterium für die Auswahl eines 
Energiespeichermaterials für beispielsweise mobile Anwendungen darstellt.
[7]
 Mit einer solch 
hohen Porositäten lassen sich bereits sehr gute gravimetrische Kapazitäten von über 
7 Gew.-% (Gew.-% = (Masse Adsorbat)/(Masse Adsorbat + Masse Adsorbens)) Wasserstoff 
erzielen.
[8]
 Eine derartige Porosität geht allerdings auch immer mit geringen Dichten des 
Adsorbermaterials einher, was sich daher negativ auf volumetrische Werte (adsorbierte 
Gasmenge pro Volumen Adsorbens) niederschlägt. 
Metallorganische Gerüstverbindungen zeigen jedoch nicht nur hohes Potential für 
Gasspeicheranwendungen. So beinhalten viele dieser Koordinationspolymere Metallatome, 
welche nicht nur von Linkermolekülen, sondern auch von Lösungsmittelmolekülen 
koordiniert werden. Diese können, im Gegensatz zu den Linkern, leicht vom Netzwerk 
thermisch abgespalten werden, wodurch Metallatome mit freien Koordinationsstellen 
geschaffen werden. Die daraus resultierende LEWIS-Azidität sowie die Fähigkeit, Substrate 
temporär zu binden, macht MOFs zu interessanten Kandidaten in der heterogenen Katalyse.
[9]
 
Aber auch MOFs, welche nicht über die Eigenschaft von sog. „offenen Metallzentren“ 
verfügen, sind für dieses Anwendungsgebiet von Interesse, da zusätzliche Metalle 
postsynthetisch an das Netzwerk angebunden werden können oder als hochporöse 
Katalysatorträger in Form von Wirt-Gast-Systemen wirken können.
[10]
 Letzteres stellt eine 
sehr elegante Art der Heterogenisierung dar. Die Suche nach neuen heterogenen 
Katalysatorsystemen entfällt und die bereits optimierten und wirkungsvollen molekularen 
homogen Katalysatoren können genutzt werden. 
Aufgrund ihrer einstellbaren Porengröße sowie der Möglichkeit, diverse funktionelle Gruppen 
zu integrieren, sind sie ebenso vielversprechende Materialien für Gastrennungs- und 
Gasreinigungsprozesse.
[11]
 So kann man beispielsweise Größenselektivitäten, wie man sie 
bereits von Molsieben kennt, gezielt synthetisch auf das gewünschte Molekül - oder 
wahlweise auf alle ungewünschten Moleküle - einstellen und für die Abtrennung nutzen. 
Auch das Integrieren von bestimmten Seitenketten am organischen Teil des Netzwerkes kann 
Selektivität bei der Adsorption hervorrufen bzw. verstärken. Eine besondere Eigenart, welche 
den MOFs mehr oder weniger exklusiv innewohnt, ist die Möglichkeit zur reversiblen 
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strukturellen Flexibilität. Darunter kann man eine durch einen externen Stimulus 
hervorgerufene Änderung in der Kristallstruktur verstehen, welche z. B. auch eine Änderung 
in der kristallographischen Dichte mit sich zieht. Das bedeutet, dass ein solches Material 
reversibel von einer offenen und für Gastmoleküle zugänglichen in eine dichtere und 
möglicherweise unzugängliche Phase übergehen kann. Dabei kann die Rücktransformation in 
die zugängliche Form selektiv durch bestimmte externe Impulse, wie besondere 
Wechselwirkungen mit Adsorptiven, ablaufen, wodurch eine besonders hohe Selektivität 
erzeugt wird. 
Die elektronischen und damit auch optischen Zustände von anorganischen und organischen 
Materialien werden seit vielen Jahren untersucht und bilden noch immer das Objekt von 
Forschungsinteressen. Aufgrund ihres Hybrid-Aufbaus aus anorganischen Konnektoren und 
organischen Linkern stellen MOFs auch im Bereich der optischen Anwendungen eine sehr 
interessante Alternative bzw. Ergänzung zu bereits im Einsatz befindlichen Materialien 
dar.
[12]
 Solche Hybridmaterialien sind in der Lage, die Eigenschaften der Einzelkomponenten 
zu vereinen und zu verstärken, was zu einer verbesserten Performance der neuen Verbindung 
führt. Eine weitere Möglichkeit ist aber auch die Ausbildung von bislang unbekannten 
Eigenschaften durch Zusammenwirken der Einzelkomponenten, wie sie in den reinen 
Materialien nicht zu beobachten ist. 
Die hohe Variabilität von MOFs, die grenzenlos erscheinenden Designmöglichkeiten und die 
daraus resultierenden faszinierenden und oft neuen Eigenschaften lassen diese Materialklasse 
immer neue Anwendungszweige entdecken. Diese Eigenschaften zu generieren, zu 
untersuchen und zu quantifizieren sowie diese zu verbessern sollte Hauptbestandteil der 
vorliegenden Arbeit sein. Die Resultate dieses Vorhabens sollen im Folgenden präsentiert 
werden. 
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2 Stand der Forschung 
 
2.1 Flexibilität in Metallorganischen Gerüsten 
 
Klassische poröse Materialien, wie Zeolithe oder Kohlenstoffmaterialien, zeigen in ihrer 
Grundstruktur einen rigiden Aufbau. Demgegenüber stehen poröse Polymere, welche zwar 
meist aus aromatischen Organovorstufen aufgebaut sind, allerdings während der Aufnahme 
von Gastmolekülen zu einem Quellverhalten neigen, was sich beispielsweise in mehr oder 
weniger stark ausgeprägten Hysteresen über den gesamten Druckbereich der Physisorption 
ausdrückt.
[13]
 Eine besondere Eigenschaft von metallorganischen Gerüsten ist die Fähigkeit, 
definierte strukturelle Flexibilität im Netzwerk zu haben.
[14]
 Darunter kann man rotierende 
Aromaten im Gerüst oder bewegliche Seitenketten am aromatischen System verstehen.
[15]
 In 
dieser Arbeit soll Flexibilität jedoch als eine strukturelle Änderung des gesamten Netzwerkes 
unter Bildung einer neuen Struktur als Antwort auf einen externen Stimulus - beispielsweise 
das Evakuieren der Struktur, die Adsorption von Gasen oder Flüssigkeiten, der Austausch von 
Gastmolekülen im Netzwerk (Lösungsmittel oder Ionen), Druck- und Temperaturänderungen 
oder der Einfluss elektromagnetischer Strahlung - definiert sein. Wahlweise kann ein solcher 
Strukturwechsel reversibel oder irreversibel sein, wobei ersterer wünschenswert ist. Durch die 
Kombination einer solchen Eigenschaft mit den hohen spezifischen Oberflächen und 
Porenvolumina von MOFs, deren modularem Aufbau und damit verbunden der Möglichkeit 
zur unbegrenzten Funktionalisierung der inneren Oberfläche sowie der Regularität der Poren 
eröffnet sich eine bislang nie dagewesene Substanzklasse mit großem Potential für 
hochselektive Separationsanwendungen, (enantio-)selektive Katalyse und Anwendungen in 
der Sensorik durch gezielte molekulare Erkennung. Letztere ist bislang nur von 
hochkomplexen supramolekularen Systemen, wie Enzymen oder Proteinen, bekannt. 
Strukturmotive, bei denen überwiegend ein flexibles Verhalten beobachtet wurde, sind in 
Abbildung 2 dargestellt. Es wird deutlich, dass Flexibilität sowohl bei zweidimensionalen als 
auch bei 3D-Strukturen auftreten kann. So findet man dieses Phänomen z. B. bei 
zweidimensionalen Schichtverbindungen, in denen sich Schichten gegeneinander verschieben 
können und somit Kanäle gebildet oder geschlossen werden (Abbildung 2a). Eine besondere 
Form dieser 2D-Materialien stellen verzahnte Strukturen dar (Abbildung 2b). Dabei stehen 
benachbarte Schichten über schwache Wechselwirkungen, wie π-π-Wechselwirkungen, 
miteinander im Kontakt. Diese können durch eindringende Gastmoleküle aufgebrochen 
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werden, so dass sich diese Schichten voneinander weg bewegen können und es so zur 
Generierung von freiem Volumen kommt. Weitaus komplexer sind solche Prozesse bei 3D-
Strukturen. Zum einen findet man hier interpenetrierte Netzwerke (meist kubisch-primitiv), 
wo sich beide Netzwerke ähnlich der Schichtstrukturen gegeneinander verschieben können 
und so Poren geöffnet oder geschlossen werden (Abbildung 2c). Eine vierte Gruppe bilden 
Gerüste mit Kanälen bzw. auch sog. „pillar-layer“-MOFs (2D-Schichten, welche über 
Säulenliganden koordinativ miteinander verbunden sind) (Abbildung 2d). Diese zeigen ein 
komplexes Verhalten, da es während der Strukturänderung zu Änderungen in Bindungs- und 
Dihedralwinkeln der gesamten Struktur kommt. Flexibles Verhalten von dreidimensionalen 
nicht-interpenetrierten Verbindungen mit einem komplexen Porensystem ist bis heute in der 
Literatur selten beschrieben. 
Das erste 3D-Koordinationspolymer, bei welchem eine Strukturänderung beobachtet werden 
konnte, wurde 1996 von YAGHI et al. veröffentlicht.
[16]
 Ag(4,4´-bpy)×NO3 (4,4´-bpy = 4,4´-
Bipyridin) stellt ein kationisches Netzwerk mit Nitrat-Ionen in den offenen Poren dar, welche 









, ausgetauscht werden können. In darauf folgenden Jahren zeigte die Gruppe um 
SUSUMU KITAGAWA große Aktivität in der Entdeckung und Erforschung flexibler Strukturen, 
 
Abbildung 2 Schematische Darstellung von Strukturmotiven mit oft beobachteter Netzwerkflexibilität: a) 
zweidimensionale Schichtstrukturen; b) verzahnte zweidimensionale Schichtstrukturen; c) interpenetrierte 
dreidimensionale Netzwerke; d) Netzwerke mit kanalförmigen Porensysteme und „pillar-layer“-Strukturen. 
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worauf dieser die Einführung einer Klassifizierung für derartige Materialien unternahm. 
Demnach unterscheidet man MOFs zunächst in drei Generationen (Abbildung 3).
[17]
 Vertreter 
der ersten Generation verlieren irreversibel ihre Kristallinität und Porosität beim Entfernen 
der Gastmoleküle. Verbindungen der zweiten Generationen besitzen dahingehend eine 
größere Netzwerkstabilität und verbleiben beim Dehydratisieren in ihrer ursprünglichen 
Struktur. MOFs der dritten Generation zeigen die Besonderheit einer reversiblen strukturellen 
Veränderung. Man teilt diese flexiblen Koordinationsverbindungen weiterhin in drei Typen 
auf.
[18]
 Materialien des ersten Typs unterliegen einer sog. „crystal-to-amorphous“ 
Transformation. Hierbei geht das zunächst kristalline Material durch einen Stimulus, wie dem 
Entfernen des Lösungsmittels, in einen amorphen Zustand über. Wird der Stimulus 
umgekehrt, erfolgt die Rückkehr in die ursprüngliche kristalline Form. Man kann also hierbei 
von einem reversiblen Netzwerkkollaps sprechen. Materialien vom Typ-II zeigen eine 
Transformation durch Austausch der Gastmoleküle, wohingegen Typ-III-Materialien 
reversibel beim Entfernen der Gastmoleküle in eine neue Struktur übergehen.  
Bis heute wurde eine Vielzahl von Koordinationspolymeren publiziert, wobei sich Flexibilität 
auf immer neuen Wegen offenbart. So berichtete KITAURA et al. 2003 von einer verzahnten 
Verbindung, [Cu(dhbc)2(4,4´-bpy)]·H2O (dhbc = 2,5-Dihydroxybenzoat, 4,4´-bpy = 4,4´-
 
Abbildung 3 Schematische Darstellung der drei Generationen von MOFs mit der Unterteilung der drei 
unterschiedlichen Typen von Netzwerkflexibilitäten bei MOFs der dritten Generation. 
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Bipyridin), welche beim Evakuieren eine strukturelle Kontraktion zeigt und sich bei N2-
Physisorptionsmessungen bis 1 bar und -196°C als unporös erwies.
[19]
 Führt man diese 
Messung jedoch bei 25°C bis zu einem Druck von 120 bar durch, so zeigt sich überraschend 
ab 50 bar eine schlagartige Adsorption von N2, was auf ein Öffnen der Struktur durch 
Bewegung der verzahnten Schichten deutet. Ist die Struktur einmal geöffnet, stabilisieren die 
Gastmoleküle diese offene Form. Dadurch zeigt sich diese beladene Form als strukturell 
unerwartet stabil, was sich in einer Hysterese im Desorptionsast über einen großen 
Druckbereich äußert. Ab einem bestimmten Druck erfolgt die plötzliche Desorption und die 
Struktur schließt wieder und kehrt in ihren Ausgangszustand zurück. Strukturen mit einem 
solchen plötzlichen Adsorptionsverhalten werden auch als „gate-pressure“-MOFs, der Druck, 
an dem das Netzwerk öffnet, als „gate-opening pressure“ und an dem es wieder schließt als 
„gate-closing pressure“ bezeichnet. 
Trotz all dieser Beispiele ist es bis heute jedoch schwer, Flexibilität in MOF-Strukturen 
vorherzusagen oder durch gezielte Synthesen sogar Einfluss auf den Grad der Flexibilität zu 
nehmen. Ein Beispiel hierfür ist das „pillar-layer“-System (engl.: Säule-Schicht) des 
Ni2(O2C-R-CO2)2(dabco), welches den prinzipiellen Aufbau aus quadratischen 
Ni2(O2C-R-CO2)2 Netzen besitzt, welche über den bifunktionellen Säulenliganden dabco (1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]oktan ≡ Triethylendiamin ≡ ted) zu einem dreidimensionalen Netzwerk 
mit Kanälen entlang der kristallographischen c-Achse verknüpft sind. Wird als bifunktionelle 
Carbonsäure Terephthalsäure (1,4-Benzoldicarbonsäure, H2bdc) verwendet, erhält man ein 
Material mit der Summenformel Ni2(bdc)2(dabco) (USO-2-Ni).
[20]
 Untersucht man dessen 
adsorptives Verhalten mittels Stickstoffphysisorption (-196°C), so erhält man eine klassische 
Typ-I-Isotherme, welche charakteristisch für starre, mikroporöse Netzwerke ist. Verwendet 
man anstelle der Terephthalsäure die unwesentlich längere 2,6-Naphthalendicarbonsäure 
(2,6-H2ndc), so erhält man das DUT-8(Ni) (Ni2(2,6-ndc)2(dabco)), welches während der 
Physisorption von N2 bei -196°C ein hoch flexibles Verhalten zeigt.
[21]
 Zu Beginn der 
Adsorption kann zunächst keine Gasaufnahme beobachtet werden, bis es am „gate-opening 
pressure“ (p/p0 = 0.1) zum plötzlichen Öffnen der Struktur kommt und das Potential dieser 
hochporösen Verbindung deutlich wird. Verwendet man als Metallquelle in der Synthese 
anstatt des Nickel ein Kupfersalz, so zeigt die resultierende DUT-8(Cu)-Verbindung ebenfalls 
eine Typ-I-Isotherme ohne ein Anzeichen auf flexibles Verhalten.
[22]
 Um die Schwierigkeiten 
des Prognostizierens von Flexibilität noch weiter zu verdeutlichen, sei auf eine 
Veröffentlichung von LEE et. al verwiesen.
[23]
 Auch hier wird von einem Material der 
Zusammensetzung Ni2(2,6-ndc)2(dabco) berichtet. Durch geringe Variationen der 
THEORETISCHER TEIL  9 
   
 
Zusammensetzung des Syntheselösungsmittels (DUT-8(Ni): DMF/MeOH (5:3) bei 120°C; 
Ni2(2,6-ndc)2(dabco): DMF bei 135°C) resultiert ein Material, welches im Vergleich zu DUT-
8(Ni) über ein stark vermindertes flexibles Verhalten und damit verbunden über eine stark 
verminderte Hysterese in der N2-Isotherme verfügt. 
Arbeiten zur gezielten Beeinflussung des flexiblen Charakters von Koordinationspolymeren 
sind bis heute selten. Eine der ersten Arbeiten zu diesem Thema handelte von der 
postsynthetischen Modifizierung (PSM) des aminfunktionalisierten „pillar-layer“-MOFs 
Zn2(NH2-bdc)2(dabco) (DMOF-1-NH2).
[24]
 Durch die Umsetzung der Aminfunktion mit 
Alkylcarbonsäureanhydriden verschiedener Kettenlänge zu Alkylamiden wurde eine 
systematische Untersuchung der strukturellen Eigenschaften dieses Gerüstes ermöglicht. Für 
die „Mutterverbindung“ Zn2(bdc)2(dabco) (DMOF-1) konnten drei unterschiedliche 
Strukturen in Abhängigkeit der jeweiligen Gastmoleküle kristallographisch nachgewiesen 
werden.
[25]
 Die dichtere np-Phase (np = narrow pore ≡ enge Pore) kann dabei nur durch 
Einlagerung von stark mit dem Netzwerk wechselwirkenden Gastmolekülen (Benzen, i-
Propanol), jedoch nicht durch Gasadsorption erhalten werden.
[26]
 Analog dazu zeigt das 
Aminderivat DMOF-1-NH2 im evakuierten Zustand das offene Kanalsystem der lp-Phase 
(lp = large pore ≡ große/geöffnete Pore), was sich in einer Typ-I-N2-Isotherme mit hoher 
Porosität ohne Anzeichen auf Flexibilität ausdrückt. Die erhöhte Stabilität der lp-Phase zeigen 
ebenfalls amidfunktionalisierte Materialien mit langen Alkylketten, wohingegen kurze 
Alkylketten zu einer Stabilisierung der np-Phase führen. Wird DMOF-1-NH2 mit 
Buttersäureanhydrid umgesetzt, so resultiert ein Material, welches während der Gasadsorption 
(N2, Ar, CO2) mehrere Stufen in der Adsorption sowie eine Hysterese in der Desorption zeigt, 
was auf ein flexibles Verhalten durch Öffnen der np-Phase zur lp-Phase deutet. Somit konnte 
durch eine postsynthetische Modifizierung gezielt strukturelle Flexibilität in einem porösen 
Material als Antwort auf eine Gasadsorption hervorgerufen werden.  
Die Gruppe um KAZUHIRO UEMURA untersuchte 2010 den Einfluss von Substituenten am 
DMOF-1-Grundgerüst auf die Netzwerkflexibilität während der Adsorption von organischen 
Dämpfen (Methanol, Ethanol, i-Propanol, Aceton).
[27]
 Sie konnten zeigen, dass die 
Ausbildung von Wasserstoffbrücken zwischen Adsorbat und Gerüst-Carboxylaten 
entscheidend für die Induktion der Porenschrumpfung und damit der Zweistufenadsorption 
ist. Wird diese Möglichkeit durch unpolare und sperrige Substituenten nahe dem Zn2(CO2)4-
Knoten unterbunden, wird eine weniger ausgeprägte Zweistufen- (-NO2-Substitution) oder 
sogar eine Einstufenisotherme (Typ-I für –Br und –Cl als Substituent) beobachtet. 
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Ein ähnliches Konzept für das DMOF-1-System wurde 2012 von der Gruppe um ROLAND 
FISCHER für eine systematische Untersuchung zur Steuerung der Flexibilität genutzt.
[28]
 Hier 
wurde zunächst eine ganze Bibliothek von alkyletherfunktionalisierten Terephthalsäuren 
synthetisiert und in der DMOF-Synthese eingesetzt. Das Einbringen dieser Substituenten 
induziert zunächst durch Wechselwirkung benachbarter Gruppen die Ausbildung der 
dichteren np-Phase während dem Evakuieren der Verbindungen, ein Verhalten, welches für 
den unsubstituierten Prototyp DMOF-1 nicht beobachtet wird. Darüber hinaus zeigte jedes 
Material ein charakteristisches flexibles Verhalten während der Physisorption von CO2, 
welches auf die jeweilige Substitution und daraus resultierend auf die Stabilisierung der np-
Phase durch Wechselwirkung benachbarter Alkoxyketten zurückzuführen ist. Weiterhin 
dotierte die Gruppe die Mutterverbindung DMOF-1 mit variierenden Mengen (25, 50 und 
75 Mol-%) an 2,5-Bis(2-methoxyethoxy)-1,4-benzendicarbonsäure (2,5-BME-bdc) und 
konnte so die systematische Verschiebung des „gate-opening“ Drucks zu höheren 
Relativdrücken mit steigendem Anteil an 2,5-BME-bdc zeigen. 
Eine elegante Form der Auslösung von Netzwerkflexibilität wurde 2012 von KITAGAWA et al. 
am DMOF-1-System aufgezeigt.
[29]
 Durch die Adsorption eines photo-/thermoresponsiven 
Azobenzens konnte durch Bestrahlung des Komposits mit UV-Licht eine cis-trans-
Isomerisierung des Gastes hervorgerufen werden, wodurch das Netzwerk geöffnet und für 
Stickstoff bei -196°C zugänglich wurde. Ein Heizen der Verbindung resultierte im 
gegenteiligen Fall und das Netzwerk konnte geschlossen werden.  
Die Eigenschaft der Netzwerkflexibilität ist bislang für viele Koordinationspolymere 
beschrieben, doch leider bislang unzureichend verstanden, um gezielt Einfluss darauf zu 
nehmen. Aus diesem Grund soll ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der Synthese von 
flexiblen Koordinationspolymeren sowie der Untersuchung von Einflüssen der Struktur von 
Polymorphen auf das Ausmaß an Flexibilität liegen. 
 
2.2 Metallorganische Gerüstverbindungen und deren Anwendung in der 
Gasspeicherung 
 
Durch ihre hohen inneren Oberflächen und Porenvolumina haben sich metallorganische 
Gerüstverbindungen als vielversprechende Materialklasse für die adsorptive Speicherung von 
Energieträgergasen wie Wasserstoff oder Methan herauskristallisiert. Dabei gilt Wasserstoff 
als Energieresource der Zukunft, da bei deren Verbrennung im Gegensatz zu 
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Kohlenwasserstoffen nur Wasser als Oxidationsprodukt gebildet wird und die Entstehung von 
Treibhausgasen wie Kohlendioxid vermieden werden kann. Ein weiterer Vorteil von 
Wasserstoff ist sein Energiegehalt. Aufgrund der geringen molaren Masse und spezifischen 
Gewicht (70.99 g/L) zeigt dieser mit 33.3 kWh/kg eine der höchsten massebezogene 
Energiedichten (Erdgas: 13.9 kWh/kg, Benzin: 12.7 kWh/kg, Diesel: 11.6 kWh/kg). Aufgrund 
seines gasförmigen Aggregatzustandes und der damit verbundenen geringen Dichte 
(0.0899 g/L bei 0°C und 1 bar bzw. 0.084 g/L bei 20°C und 1 bar) ist die volumetrische 
Energiedichte bei Normaldruck (1 bar) mit 3 kWh/m
3
 jedoch eher gering (Benzin: 
8760 kWh/m
3




 Um für mobile Anwendungen eine Reichweite von 
500 km zu gewährleisten, benötigt man rund 5 kg Wasserstoff. Diese Masse würde unter 
Umgebungsbedingungen einem Tankvolumen von ca. 60000 L entsprechen.
[31]
 Durch 
Komprimierung des Gases kann dieser Wert verringert werden. Auch die volumetrische 





Heutige Systeme arbeiten bereits mit 350-bar-Technologie, Tanksysteme mit einem 
Arbeitsdruck von 700 bar sind noch in der Erprobung. Allerdings birgt diese 
Druckgasspeicherung mit solch hohen Drücken immer Risiken im Alltag. Zusätzlich wird für 
eine Komprimierung auch immer Energie benötigt, welche für Wasserstoff bei 700 bar ca. 
12 % des Energieinhaltes des Wasserstoffs entspricht. Eine noch effektivere Strategie bietet 
die Speicherung des H2 in flüssiger Form. Hierbei wird gasförmiger Wasserstoff bei -252.8°C 
verflüssigt, was eine Dichteerhöhung um den Faktor 800 zur Folge hat (ρH2,liquid = 71 g/L). 
Damit kann eine volumetrische Energiedichte von 2360 kWh/m
3
 erreicht werden. Ein großer 
Nachteil dieser Speichermethode ist neben den Energiekosten für die Verflüssigung, dass eine 
permanente Kühlung des H2 auf -252.8°C gewährleistet werden muss. Eine 
Temperaturerhöhung um nur 12°C würde in einem Druck von 104 bar resultieren, bis 
Raumtemperatur wären 1900 bar erreicht. Daher sind gerätebedingte Verdampfungsverluste 
ein großes Problem. Eine Studie von BMW hat gezeigt, dass bei Nichtbenutzung der halb 
gefüllte Tank des BMW HYDROGEN7 innerhalb von neun Tagen entleert ist.
[32]
  
Eine weitere Möglichkeit der Speicherung stellt die chemische Bindung des Wasserstoffs in 
Metallhydriden dar. Hierbei wird der Wasserstoff entweder im Kristallgitter des Metalls 
eingelagert (Einlagerungshydrid) oder es kommt zu einer chemischen Bindung des 
Wasserstoffs zum Metallhydrid (salzähnliches Metallhydrid). Auf diese Weise sind die 
Arbeitsdrücke auch bei hohen Wasserstoffbeladungen stets gering, was ein positiver 
Sicherheitsaspekt ist. Die Ausbildung von chemischen Bindungen des Wasserstoffs zum 
Metall hat allerdings auch Nachteile. Bei der Beladung des Metalls werden große 
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Wärmemengen frei (z. B. ΔHMg,MgH2 = 75 kJ mol
-1
 H2), welche für die Desorption wieder 
bereitgestellt werden müssen.
[3c, 33]
 Ein weiterer Nachteil ist das hohe Gewicht eines 
Metallhydrid-basierenden Tanksystems. Außerdem ist die Kinetik eines solchen Systems sehr 
langsam, da Wasserstoffmoleküle zunächst an der Oberfläche chemisorbiert und homolytisch 
gespalten werden müssen. Anschließend erfolgt die Diffusion der Wasserstoffatome durch das 
Kristallgitter des Metalls, was der langsamste Schritt der Beladung ist. Eine sehr viel bessere 
Kinetik weist der Physisorptionsprozess auf, was sich positiv auf die Dauer eines 
Betankungsprozesses auswirkt. Zusätzlich kommt es hier lediglich zur Ausbildung von 
intermolekularen schwachen Wechselwirkungen (VAN-DER-WAALS-Kräfte), wodurch 
geringere Adsorptionswärmen (4-12 kJ mol
-1
) abgeführt werden müssen. Für eine effektive 
und ökonomische Speicherkapazität bedingt das jedoch tiefe Temperaturen.  
Für ein realistisches Tanksystem mit maximal 100 kg Gewicht bzw. 125 L Volumen wurden 
durch das amerikanische Ministerium für Energie (US Department of Energy, DoE) 
Zielvorgaben für eine adsorptive Wasserstoffspeicherung im mobilen Sektor festgesetzt. 
Demnach müssten bis 2017 für einen ökonomischen Betrieb 55 gH2/kgSystem (gravimetrisch) 
bzw. 40 gH2/LSystem (volumetrisch) bis zu einem Druck von 100 bar und Arbeitstemperaturen 
zwischen -40 und 60°C erreicht werden. Das bedeutet, dass der adsorbierte Wasserstoff eine 
Dichte besitzen muss, welche nahezu der im flüssigen Zustand entspricht. Es sei 
hervorgehoben, dass die Richtlinien der DoE sich nicht auf das Adsorbens-Material, sondern 
auf ein komplettes Tanksystem beziehen, d. h. die Leistung des Adsorbens muss diese 
Richtwerte noch übertreffen. Bis heute konnte noch kein poröses Material entwickelt werden, 
das den Ansprüchen des DoE genüge tut.  
Als besonders vielversprechende Materialklasse zeigen sich bislang die metallorganischen 
Gerüstverbindungen. Auch sie reichen bislang noch nicht an die DoE-Ziele heran, aber man 
kann ein stetes Wachsen der Speicherkapazitäten beobachten. Darüber hinaus zeigen sie 
aufgrund ihres modularen Aufbaus sowie der im Vergleich zu porösen Kohlenstoffen 
vergleichsweise einfachen Möglichkeit zur Einstellung von Oberflächeneigenschaften großes 
Potential. Wenn man die gravimetrischen H2-Speicherkapazitäten der bislang publizierten 
Verbindungen bei -196°C miteinander vergleicht, lassen sich diverse Abhängigkeiten 
erkennen.
[34]
 SNURR et al. zeigte, dass sich bei geringen Drücken (0.1 bar) eine Korrelation 
zwischen der Speicherkapazität mit der frei werdenden Adsorptionswärme ergibt, da 
Adsorptionsplätze mit hoher Enthalpie, z. B. freie Koordinationsstellen an Metallen, zuerst 
besetzt werden. Vergleicht man jedoch die Kapazitäten bei mittleren Drücken (30 bar), so 
zeigt sich eine Abhängigkeit mit den spezifischen Oberflächen der Adsorber. Bevorzugte 
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Adsorptionsplätze sind bereits besetzt und alle weiteren Plätze der Oberfläche füllen sich. Bei 
hohen Drücken (120 bar) korreliert die H2-Aufnahme schließlich nicht mehr mit der 
Oberfläche, sondern mit dem zur Verfügung stehenden Porenvolumen, da hier bereits ein 
Großteil der Adsorptionsplätze besetzt sind und eine Kompression in der Pore stattfindet. 
Demnach gilt es, ein Material zu generieren, welches über eine Vielzahl an offenen 
Metallzentren gepaart mit hoher spezifischer Oberfläche und Porenvolumen verfügt, um in 
Zukunft die hochgesteckten Ziele des DoE zu erreichen.  
Eine hohe Adsorptionsenthalpie spielt nicht nur eine Rolle für die Speicherkapazität im 
Niederdruckbereich. Vielmehr ist sie der Schlüssel für eine effektive Speicherung bei höheren 
Temperaturen. Adsorptive Prozesse zeigen eine starke Temperaturabhängigkeit, da sie, wie 
bereits erwähnt, lediglich auf VAN-DER-WAALS-Kräften beruhen. So besitzen 
Speichermaterialien bei Raumtemperatur nur noch etwa ein Zehntel ihrer Kapazität unter 
kryogenen Bedingungen. Materialien mit hohen Adsorptionsenthalpien wären in der Lage, 
auch bei Raumtemperatur genügend attraktive Wechselwirkungen mit einem Adsorptiv 
auszubilden, um hohe Speicherkapazitäten zu gewährleisten. MOFs mit offenen 
Koordinationsstellen am Metallknoten zeigen vergleichsweise hohe Adsorptionswärmen. 
Mittels Neutronenbeugungsexperimenten wurde gezeigt, dass diese offenen 
Koordinationsstellen als bevorzugte Adsorptionsplätze für Adsorptive fungieren.
[35]
 Die 
bislang höchste Adsorptionsenthalpie wurde von SUH et al. für SNU-15 (SNU = Seoul 
National University, Co4(µ-OH2)4(mtb)2, mtb = Methantetrabenzoat) berichtet.
[36]
 Diese liegt 
aufgrund von freien Valenzen an den Cobalt-Atomen mit 15.1 kJ mol
-1
 bereits nahe an 




 Allerdings gilt dieser 
Wert nur für die erste Adsorptionsschicht und sinkt stark mit der Ausprägung von 
Mehrschichtadsorption. Diverse andere Strategien zur Erhöhung von Adsorptionswärmen, 
wie das Integrieren von zusätzlichen Metallen durch Anbindung an Linkermoleküle
[38]
 oder 
durch Kationenaustausch an einem anionischen Netzwerk,
[39]
 wurden bislang erfolgreich 
beschrieben. Die besten Resultate wurden jedoch durch das Funktionalisieren von 
Linkermolekülen sowie durch Ausnutzung des „Spillover“-Effekts, welcher jedoch bislang 
noch unzureichend verstanden und teilweise umstritten ist, erzielt. Ersteres konnte von COHEN 
et al. 2010 an diversen Aminoterephthalsäure-MOFs gezeigt werden.
[40]
 Über eine 
postsynthetische Modifikation der Amingruppe konnte durch das Einbringen von 
aromatischen Seitenketten trotz steigender Masse des Adsorbens nicht nur die isosterische 
Wärme, sondern auch die Aufnahmekapazität gesteigert werden. Der sog. „Spillover“-Effekt 
stammt aus dem Bereich der Chemisorption und beschreibt die Diffusion von dissoziiertem 
THEORETISCHER TEIL  14 
   
 
Wasserstoff an einer Metalloberfläche zu einem Wirtmaterial. Diesen Prozess beschrieben 
2006 YANG et al. am Beispiel von IRMOF-1 und -8 ((Zn4O(L)3), IRMOF-1: 
L = Terephthalat; IRMOF-8: L = 2,6-Naphthalendicarboxylat, IRMOF = Isoretikuläres 
MOF).
[41]
 Mit Pt/C/MOF-Kompositsystemen konnte so im Fall des IRMOF-1 die 
Speicherkapazität von 0.4 Gew.-% bei 25°C und 100 bar mehr als verdreifacht werden. 
Ähnliche Ergebnisse stellten 2007 SUN et al. an den Systemen MIL-101 (Cr3O(H2O)2F(bdc)3, 
MIL = Matérial Institut Lavoisier) sowie MIL-53 (Al(OH)(bdc)) vor.
[42]
 Eine Untersuchung 
von SABO et al. an einem Pt/MOF-5-Komposit zeigte ebenfalls eine Zunahme der H2-
Speicherkapazität bei -196°C besonders bei geringen Relativdrücken.
[10b]
 
Für die Erhöhung von spezifischer Oberfläche und Porenvolumen wurde zunächst die 
Strategie von verlängerten Linkermolekülen verfolgt. Das bekannteste Beispiel ist die von 
YAGHI 2002 vorgestellte IRMOF-Reihe ((Zn4O(L)3)).
[43]
 Hierbei handelt es sich um Gerüste, 
welche unabhängig vom eingesetzten Linker L denselben Strukturtyp (kubisch-primitiv) 
aufweisen. Beim Prototyp IRMOF-1 steht L für das 1,4-Benzendicarboxylat (bdc), welches 
bei höheren IRMOFs gegen verlängerte Dicarbonsäuren substituiert wurde. Hierbei zeigte 
sich, dass dieses Aufweitungsprinzip schnell an Grenzen stößt und die Verbindungen durch 
Interpenetration mehrerer Netzwerke an Porosität verlieren. Darüber hinaus ist ein solches 
Aufweitungsprinzip nicht unbegrenzt anwendbar. Ein Beispiel hierfür ist das 2005 von der 
Gruppe um FÉREY entwickelte MIL-101.
[44]
 Ein Gerüst mit der verlängerten Linker-Variante 
2,6-Naphthalendicarbonsäure wurde von STOCK beschrieben, resultierte aber aufgrund 
amorpher Nebenprodukte in geringeren Oberflächen und Porenvolumen.
[45]
 Ein MIL-101-
Analogon mit 4,4´-Biphenyldicarbonsäure (H2bpdc) wurde bis jetzt nie publiziert. Eine 
neuere Strategie zur Erhöhung der spezifischen Oberfläche und Porenvolumen ist der Einsatz 
von mehreren unterschiedlichen Linkern. Durch diese von MATZGER et al. beschriebene sog. 
Copolymerisations-Strategie ist es möglich, auf sehr einfache Weise Materialien mit 
hierarchischen Porensystemen, hoher Porosität und dabei vergleichsweise hoher struktureller 
Stabilität zu erzeugen.
[46]
 Durch dieses Prinzip sind bis heute sieben Copolymerisations-
MOFs beschrieben, wobei eines, MOF-210 (Zn4O(bte)4/3(bpdc), bte = 4,4´,4´´-[Benzen-1,3,5-
triyltris(ethin-2,1-diyl)]tribenzoat), durch seine außergewöhnlich hohe spezifische Oberfläche 










 Damit war 
dieses metallorganische Gerüst als erste Verbindung in der Lage, MOF-177 (Zn4O(btb)2, 
btb = 1,3,5-Benzentribenzoat) mit dessen Wasserstoffspeicherkapazität (Exzess (52 bar): 
73 mg g
-1
; Total (80 bar): 116 mg g
-1
) als langjährigen Spitzenreiter im Bereich der 
gravimetrischen Tieftemperaturwasserstoffspeicherung (-196°C) abzulösen. So zeigt 
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MOF-210 bei gleichen Bedingungen eine Exzess-Kapazität von 86 mg g
-1
 und eine totale 
Speicherkapazität bei 80 bar von 176 mg g
-1
 (Tabelle 2). 
Ein Material, welches alle für eine effektive Speicherung notwendigen strukturellen Kriterien 
– freie Koordinationsstellen an den Metallkonnektoren, hohe spezifische Oberfläche sowie 
großes spezifisches Porenvolumen – besitzt, ist das von der Gruppe um HONG-CAI ZHOU 
erstmals beschriebene und später von JOSEPH T. HUPP erneut vorgestellte PCN-610/NU-100 
(Cu3(ttei)2(H2O)3, ttei = 5,5´,5´´-(((Benzen-1,3,5-triyltris(ethin-2,1-diyl))tris(benzen-4,1-
diyl))tris-(ethin-2,1-diyl))triisophthalat, PCN = Porous Coordination Network, 
NU = Northwestern University).
[6a, 47]









 sowie einer freien Koordinationsstelle pro 
Kupferatom stellt es mit einer Exzesswasserstoffspeicherkapazität von 99.5 mg g
-1
 bei -196°C 
und 70 bar momentan den Rekordhalter im Bereich der metallorganischen Gerüste dar 
(Abbildung 4). 
So ist die Synthese und Untersuchung neuer Materialien für den Einsatz als Hochdruck-H2-
Speicher unabdingbar, da bis heute noch keine der bereits bekannten Verbindungen die hohen 
Richtlinien der DoE erreicht und mit jeder neuen Verbindung das Verständnis über die 
Vorgänge bei der Adsorption und die Einflüsse auf die Kapazität steigt.  
 
Der Einsatz von porösen Materialien als Wasserstoffspeicher scheint in naher Zukunft schwer 
realisierbar zu sein. Da das Erdöl-Resourcenproblem jedoch immer näher rückt, ist eine 
temporäre Zwischenlösung von höchster Dringlichkeit. Methan könnte die vorübergehende 
Lösung für kommende Energieprobleme sein. Als Bestandteil von Erdgas ist es auf unserem 
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Planeten noch in ausreichender Form verfügbar. Darüber hinaus verfügt es über einen sehr 
hohen Energieinhalt und kann im Vergleich zu Benzin und Diesel synthetisch aus 
Kohlenstoffdioxid oder –monoxid gewonnen werden.[52] Ähnlich zu Wasserstoff ist auch hier 
die zu traditionellen Brennstoffen vergleichsweise geringe volumetrische Energiedichte ein 
Nachteil. Auch hier stellt die Speicherung und Bereitstellung des Gases ein Problem dar, da 
auch bei Methan auf Hochdruckkomprimierung oder Gasverflüssigung bei tiefen 
Temperaturen zurückgegriffen werden muss. Allerdings könnte auch hier die adsorptive 
Speicherung in porösen Materialien die Lösung darstellen.  
Ebenso wie für Wasserstoff wurden von der DoE Richtlinien für eine effektive 
Methanspeicherung erlassen.
[54]
 Demnach soll bis 2015 eine Kapazität von 180 v/v (v/v = 
Volumen adsorbiertes Methan pro Volumen Adsorbens) bei einem Druck von 35 bar und 
einer Temperatur von 25°C erreicht werden. Dieses Ziel wurde bereits 2008 von der Gruppe 
um ZHOU durch der Synthese von PCN-14 (Cu2(H2O)2(adip)×2DMF, adip = 5,5´-(9,10-
Anthracendiyl)diisophthalat) mit einer volumetrischen Speicherkapazität von 230 v/v 
(p = 35 bar, T = 17°C) übertroffen (Abbildung 5).
[55]
 Trotz intensiver Untersuchung dieses 
und diverser anderer MOFs findet man dennoch kontroverse Ansätze über die 
Einflussfaktoren für eine effektive Speicherfähigkeit. So berichten die Autoren über 
Ergebnisse aus Neutronenbeugungsexperimenten, wonach Methanmoleküle bevorzugt an 
freien Koordinationsstellen der Metallknoten über COULOMB-Wechselwirkungen 
adsorbieren.
[56]
 Diese Beobachtungen konnten durch analoge Experimente an HKUST-1 
(Cu3(btc)2(H2O)3, HKUST = Hong Kong University of Science and Technology)
[57]
 von 
GETZSCHMANN et al. bestätigt werden.
[58]
 Ein Vergleich anderer MOFs mit offenen 




Abbildung 5 Vergleich der Hochdruckmethankapazitäten ausgewählter MOFs bei 25°C und 35 bar;
[53]
 
* = Kapazität bestimmt bei 80 bar; 
§
 = Kapazität bestimmt bei 17°C. 
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sie allerdings nicht an die Leistung von PCN-14 heranragen und auch von MOFs mit 
abgesättigten Metallvalenzen wie Cu(2OC-Ph-CH=CH-CO2)(dabco) und Cu(bpdc)(dabco)
[59]
 
mit jeweils 225 v/v überragt werden, müssen zusätzliche strukturelle Eigenschaften, wie die 
Porengröße und -beschaffenheit für diese Effizienz verantwortlich sein. Ein anderer Ansatz 
für die Steigerung der Methanaufnahme befasst sich mit der Einführung hydrophober 
Seitengruppen. Diese sollen die Wechselwirkungen zwischen dem ebenfalls hydrophoben 
CH4 und dem Netzwerk erhöhen. 2012 wurden von SNURR et al. durch die Kombination von 
102 Bauteilen (Konnektoren sowie organischen Liganden) 137953 theoretische Strukturen 
mittels einer Datenbank erstellt und nach erster Selektion mittels GCMC (GRAND CANONICAL 
MONTE CARLO) Simulation deren CH4-Speichereigenschaften kalkuliert.
[60]
 Aus all diesen 
Strukturen zeigen solche die besten Kapazitäten, welche Porengrößen im Bereich von 4-8 Å 
besaßen und damit genug Platz für ein bis zwei Methanmoleküle bieten. Demnach scheinen 
die Porengeometrie und damit ein Maximum an attraktiven Wechselwirkungen mit den 
Porenwänden den Haupteinfluss zu besitzen.  
 
Durch die jahrzehntelange unbedachte Nutzung fossiler Brennstoffe werden heute die 
Konsequenzen bemerkbar. Eine unnatürliche globale Erderwärmung durch einen 
anthropogenen Treibhauseffekt lässt sich nicht mehr bestreiten.
[61]
 Ein Hauptverursacher 
dessen ist das Treibhausgas Kohlenstoffdioxid, welches in großen Mengen als Nebenprodukt 
bei der Energiegewinnung durch Verbrennung von Erdgas und -öl durch Industrie, aber auch 
im privaten Bereich, anfällt. Da die Nutzung „sauberer“ Energie, beispielsweise in Form von 
Wasserstoff, technologisch noch in ferner Zukunft zu liegen scheint, ist die Senkung der CO2-
Emission bei solchen Verbrennungsprozessen von höchster Not. Die Industrie bedient sich 
dabei schon seit längerem der chemischen Bindung dieses Gases durch Amine in Form von 
Carbamaten bzw. durch Trialkoholamine unter Bildung von Bicarbonaten.
[62]
 Eine 
Regenerierung dieser Adsorber ist allerdings sehr energieintensiv, da es hoher Temperaturen 
für die erneute Freisetzung des CO2 bedarf, wodurch auch eine teilweise Zersetzung der 
Amine induziert wird.
[63]
 Eine günstigere Energiebilanz stellt sich bei der Physisorption an 
porösen Materialien ein. Neben hohen Speicherkapazitäten kommt es hier vor allem auf eine 
hohe Selektivität des Adsorbens zu CO2 an, da dieses, wenn es aus industriellen 
Verbrennungsprozessen stammt, Verunreinigungen beinhaltet, von denen es im Idealfall 
zusätzlich direkt abgetrennt werden sollte. Erreichen kann man diese durch poröse 
Materialien mit sehr kleinen Poren/Porenzugängen, da CO2 einen geringeren kinetischen 
Durchmesser (3.3 Å) besitzt als die meisten Verunreinigungen in Rauchgasen. Allerdings 
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zeigen solche Materialien aufgrund von geringen Porenvolumina nicht die nötigen 
Kapazitäten. Ein alternativer Prozess zum größenselektiven „Sieben“ von Gasen stellt eine 
adsorptive Selektivität dar, d. h. es müssen Adsorptiv-spezifische Wechselwirkungen 
vorliegen, welche dann zu einer bevorzugten Adsorption führen. So zeigen Vergleiche der 
Speicherkapazitäten unterschiedlicher MOFs, dass im Niederdruckbereich Materialien mit 
polaren inneren Oberflächen höhere Kapazitätswerte und Adsorptionsenthalpien zeigen. So 
zeigen MOFs wie CPO-27(M) (M2(dhtp)(H2O)2, M = Mg, Co Ni, Zn dhtp = 2,5-
Dihydroxyterephthalat, CPO = Crystalline Polymer Oslo)
[65]
 und HKUST-1 aufgrund ihrer 
freien Koordinationsstellen an den Metallionen bei der Raumtemperaturspeicherung bis 1 bar 
die besten Speicherleistungen. Für eine praktische Anwendbarkeit muss jedoch auch Wasser 
im Abgasstrom bedacht werden, welches ebenfalls bevorzugt an polaren Oberflächen 
adsorbiert und so bspw. freie Koordinationsstellen besetzt, was zu einer Minderung der CO2-
Kapazität führt. Am Beispiel von HKUST-1 wurde der Einfluss von Wasser im Netzwerk auf 
die Aufnahmekapazität untersucht. So konnte die Speicherfähigkeit von vollständig 
trockenem HKUST-1 (18.4 Gew.-%) durch eine geringe Hydratisierung von 4 Gew.-% H2O 
auf 27 Gew.-% unter analogen Bedingungen (1 bar, 25°C) gesteigert werden.
[66]
 Ein höherer 
Wassergehalt von 8 Gew.-% führt dagegen zu einer Reduktion der Kapazität auf 
17.4 Gew.-%. Auch polare funktionelle Gruppen wie Amine und Pyridine zeigen einen 
positiven Einfluss auf die Speicherfähigkeit. Während Cu-BTTri (H3[(Cu4Cl)3(BTTri)8]; 





 und offenen Koordinationsstellen an den Kupferionen eine Kapazität von 
14.3 Gew.-% zeigt, kann diese durch das Anbinden von N,N´-Dimethylethylendiamin (mmen) 
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an die Kupferionen auf 15.4 Gew.-% gesteigert werden, obwohl das resultierende mmen-Cu-





aufweist (Kapazitäten bei 1 bar und 25°C).
[67]
 
Für die Kapazität im Hochdruckbereich spielen jedoch Oberflächeneigenschaften wie die 
Polarität eine untergeordnete Rolle. Vielmehr führen hier Eigenschaften wie das zugängliche 
Porenvolumen und eine hohe spezifische Oberfläche zu hohen Speicherkapazitäten. So 
verwundert es nicht, dass Materialien wie MOF-210, MOF-200 (Zn4O(bbc)3, bbc = 4,4´,4´´-
(Benzen-1,3,5-triyl-tris(benzen-4,1-diyl))tribenzoat)
[6b]
 und NU-100, welche momentan die 
Rekordhalter im Bereich der spezifischen Oberflächen sind, auch bei der 
Hochdruckadsorption von Kohlendioxid führend sind (Abbildung 6). 
 
2.3 Optische Eigenschaften metallorganischer Netzwerke 
 
Sensoren sind in der heutigen Zeit aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Solche 
Bauteile übernehmen heute weitestgehend autonom unsere Versorgung mit Strom, die 
Kontrolle unserer Trinkwasser- und Raumluftqualität, die Überwachung und Regelung 
unseres Beförderungsverkehrs oder diverse Teilaufgaben in der medizinischen Diagnostik. 
Sensoren basieren auf der Erkennung von Eigenschaftsänderungen. Dabei kann diese 
Änderung direkt vom Analyten (z. B. streulichtbasierende Rauchmelder) oder indirekt durch 
eine vom Analyten beeinflusste Eigenschaft eines selektiv-sensitiven Materials hervorgerufen 
werden. In beiden Fällen beinhaltet ein Sensor eine Detektionseinheit, welche das Signal 
registriert und verarbeitet. Intelligente Sensoren verfügen zusätzlich über eine 
Verarbeitungsebene, welche für das Handeln als Konsequenz einer Detektion verantwortlich 
ist. Bei den sensitiven Sensormaterialien reicht die Palette von Nanopartikeln über 
Polymerschichten bis hin zu einfachen funktionellen Farbstoffmolekülen.
[68]
 Die Art des 
Sensormaterials sowie dessen Art der Signalübermittlung hängt dabei nicht unwesentlich vom 
Einsatzgebiet des Sensors ab. So eignen sich für stationäre Sensoren (z. B. Gassensoren in 
Laboren) Materialien, welche beispielsweise über selektive Fluoreszenzerscheinungen 
verfügen. Die Tatsache, dass für Fluoreszenz eine zusätzliche Anregungsquelle (UV-Licht, 
Laser,…) und ein spezieller Fluoreszenzdetektor benötigt wird, ist aufgrund des stationären 
Zustands kein Problem. Dafür zeigen solche Materialien extrem hohe Empfindlichkeiten, 
wodurch weniger Materialmenge benötigt wird, was für Miniaturisierungen von Sensoren 
vorteilhaft ist. Darüber hinaus ist die Messung von Emission im Vergleich zur Absorption 
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instrumentell sehr viel einfacher. Wird jedoch ein mobiler Sensor (z. B. Teststreifen) benötigt, 
besitzen Materialien, deren Signal auf Farbigkeit beruht, aufgrund des geringeren 
analytischen Aufwands gegenüber fluoreszierenden Materialien einen Vorteil. Hierbei dient 
die Sonne als Anregungsquelle und das Auge als Detektor. Eine Quantifizierung ist damit 
jedoch nur bedingt möglich. 
Metallorganische Gerüstverbindungen stellen eine neue Alternative bzw. Ergänzung zu 
bereits heute eingesetzten Sensormaterialien dar.
[69]
 Besonders durch ihr optisches Verhalten 
zeigen sie sehr interessante und neuartige Eigenschaften. So besitzen viele Gerüste Farbigkeit 
oder Fluoreszenz, welche wahlweise durch die eingesetzten Metalle, die organischen 
aromatischen Linker oder ein kooperatives Zusammenwirken aus beiden hervorgerufen wird 
(Abbildung 7).
[70]
 Ein Beispiel hierfür ist die IRMOF-Reihe (Zn4O(L)3).
[43]
 Hierbei zeigte sich 
bei den untersuchten MOFs ein den Linkermolekülen analoges 
Fluoreszenzemissionsmaximum, was bedeutet, dass die Emission von den organischen 
Bausteinen verursacht wird und damit abhängig vom Grad und der Größe des konjugierten π-
Systems ist. Eine Ausnahme bildet hier das IRMOF-1, welches mit der 1,4-
Benzendicarbonsäure das kleinste konjugierte π-System besitzt. Dennoch zeigt es eine zu sehr 
viel höheren Wellenlängen verschobene Emission, was das Resultat eines Ladungs-Transfer-
Prozesses vom bdc-Liganden zum anorganischen Zink-oxo-Cluster ist, welcher dann 
emittiert.
[71]
 Durch die hohe Modularität lassen sich solche Attribute sehr präzise auf die 
Anwendung optimieren. So kann beispielsweise eine Feineinstellung einer Linker-
 
Abbildung 7 Schematische Darstellung von möglichen Emissionsprozessen sowie elektronischen 
Übertragungsprozessen zwischen den einzelnen Baueinheiten eines metallorganischen Gerüstes. 
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basierenden Emission durch die Beeinflussung von elektronischen Zuständen über das 
Einbringen von Seitenketten am Liganden erfolgen. Ein gut beschriebenes Prinzip zur 
Erzeugung von Lumineszenz in Netzwerken ist die Integration von Seltenerd-Elementen.
[72]
 
Hierfür eignen sich MOFs besonders gut, da Seltenerden wie Terbium(III) oder Europium(III) 
nur schwer direkt anregbar sind. Vielmehr benötigen sie ein sog. Antennenmolekül, welches 
die Energie aufnimmt und anschließend auf das Metall überträgt, welches dann emittiert. Auf 
diese Weise können auch mehrere unterschiedliche Seltenerden in ein Gerüst eingebracht 
werden, um die charakteristischen Emissionseigenschaften beider Elemente zu nutzen. Somit 
ist eine nahezu stufenlose Einstellung der Emission bis hin zu Weißlichtemittern auf sehr 
einfachem Weg realisierbar.  
Besonders interessant für sensorische Anwendungen sind Materialien mit beeinflussbaren 
optischen Eigenschaften wie der Intensität der Emission. Ein Beispiel hierfür ist das von LU et 
al. vorgestellte anionische Netzwerk K5[Tb5(idc)4(ox)4] (idc = Imidazol-4,5-dicarboxylat, 
ox = Oxalat), in welchem die Kalium-Kationen durch diverse andere Metalle ausgetauscht 
werden können.
[73]
 Die Intensität der Tb
3+























 nicht beeinflusst. Der 
Austausch gegen Ca
2+
-Ionen führte jedoch zu einer signifikanten Erhöhung der 











 der gegenteilige Effekt beobachtet wurde. Erklärt wurden diese Phänomene durch 
eine starke Wechselwirkung des Ca
2+
 mit dem Oxalat des Netzwerks, wodurch eine durch 
Schwingungen verursachte Desaktivierung reduziert und die Effizienz des Energietransfers 
von Linker zum Tb
3+
 intensiviert wurde. In Analogie berichteten LI et al. von der Ausnutzung 
des Fluoreszenz quenchenden Verhaltens von organischen Nitroverbindungen am Beispiel des 
[Zn2(oba)2(bpy)]×DMA (H2oba = 4,4´-Oxybisbenzoesäure, bpy = 4,4´-Bipyridin, 
DMA = N,N´-Dimethylacetamid) zur Detektion von Sprengstoffen.
[74]
  
Die beschriebenen lumineszierenden MOFs sind in der Lage, selektiv einzelne 
Zielverbindungen zu detektieren. Allerdings wäre ein simultanes Differenzieren zwischen 
vielen unterschiedlichen Analyten eine wünschenswerte Eigenschaft, um MOFs als 
universelle Sensormaterialien einzusetzen. Die erste metallorganische Gerüstverbindung mit 
dieser Eigenschaft präsentierte ZHENG et al. 2011 mit [(WS4Cu4)I2(dptz)3]×DMF (dptz = 3,6-
Di(pyridin-4-yl)-1,2,4,5-tetrazin).
[75]
 Diese zeigt eine negative Solvatochromie in 
Abhängigkeit des solvatisierenden Lösungsmittels. Unterschiedlich starke 
Polaritätskorrelationen mit der Farbe des Netzwerks wurden für protische und aprotische 
Lösungsmittel gefunden, was zeigt, dass die Ausbildung von Wasserstoffbrücken von 
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Lösungsmittel zum Netzwerk einen entscheidenden Einfluss auf die 
Absorptionseigenschaften hat. Annähernd zeitgleich zur Publikation von ZHENG berichtete 
SUSUMU KITAGAWA von einer interpenetrierten „pillar-layer“-Verbindung Zn2(bdc)2(dpNDI) 
(dpNDI = N,N´-Di(4-pyridyl)-1,4,5,8-naphthalendiimid), welche ebenfalls über 
solvatochrome Fluoreszenzeigenschaften verfügt.
[76]
 Der Ursprung dieses Verhaltens liegt in 
der Fähigkeit von Naphthalendiimiden zur Ausbildung von Exciplex-Emission mit 
benachbarten aromatischen Systemen begründet. Durch Solvatisieren des MOFs mit 
verschiedenen substituierten aromatischen Lösungsmitteln kam es zu einer systematischen 
bathochromen Verschiebung der Exciplex-Emission mit steigender Elektronendonorfähigkeit 
des Solvens. 
Das Einbringen von Funktionalität in ein poröses Netzwerk ist seit der Entdeckung von MOFs 
Gegenstand und hochgestecktes Ziel der Forschung. Dabei steht die prä- sowie post-
synthetische Modifizierung (PSM) der Netzwerke im Vordergrund. Hierbei wird versucht, 
Funktionalität durch das kovalente Anknüpfen von Seitenketten an das Grundgerüst zu 
integrieren.
[77]
 Dabei lassen sich diverse Vor- und Nachteile dieser beiden Strategien finden. 
Eine prä-synthetische Modifizierung beschreibt die gezielte organische Synthese von 
modifizierten Linkern. Im Anschluss wird versucht, ein neues funktionelles Material auf 
Basis einer bekannten Pilotverbindung unter Erhalt der Netzwerkstruktur zu generieren. Ein 
Nachteil dieser Strategie ist die zumeist sehr komplexe organische Synthese.
[78]
 Zusätzlich 
gibt es keine Garantie, dass eine isostrukturelle Verbindung mit einem modifizierten 
organischen Linker Erfolg verspricht, da das Einbringen von Seitenketten einen größeren 
sterischen Anspruch mit sich bringt. Auch veränderte elektronische Eigenschaften sowie die 
Basizität des Linkers können für eine von der Pilotverbindung abweichende Struktur 
verantwortlich sein. Darüber hinaus kann die Seitenkette funktionelle Gruppen, welche für 
eine Funktionalität des MOFs erforderlich sind, beinhalten, welche ihrerseits Einfluss auf die 
Bildung der gewünschten Struktur haben. Beispielsweise können sie eine Veränderung des 
pH-Wertes während der MOF-Synthese bewirken (-NH2, -OH, -SO3H, etc.) oder in der 
resultierenden Struktur ebenfalls als funktionelle Donorgruppe für Metallatome fungieren. 
Aus diesem Grund impliziert die organische Synthese zum Aufbau des Linkers auch die 
Schützung solcher funktionellen Gruppen. Ein weiterer Nachteil ergibt sich aus dem 
Screening der MOF-Synthesebedingungen, da diese für ein modifiziertes Linkersystem nur 
selten von der Mutterverbindung übernommen werden können und so ein hoher Aufwand an 
wertvolle Ressourcen wie Liganden, Metallsalze und Lösungsmittel entsteht. Diese Probleme 
findet man bei der Strategie der post-synthetischen Modifizierung nicht. Hier wird zunächst 
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die bereits bekannte Mutterverbindung synthetisiert und anschließend durch die Umsetzung 
mit reaktiven Spezies funktionalisiert. Ein Vorteil ist, dass das funktionelle Material am Ende 
auch die gewünschte Struktur besitzt. Dies impliziert jedoch nicht, dass die Verbindung nach 
der Modifizierung noch porös und die Funktionalitäten zugänglich sind, da nachträglich 
eingebrachte Seitenketten einen erheblichen Teil des ursprünglichen Porenvolumens in 
Anspruch nehmen können. Aus diesem Grund ist man für diese Strategie auf hoch-
/mesoporöse Verbindungen beschränkt.
[79]
 Ein weiterer Nachteil ist die Kompatibilität des 
MOF-Gerüstes mit den synthetischen Bedingungen während der PSM. Hochreaktive 
Reagenzien können nicht nur an der gewünschten Linkerstelle, sondern auch am Metallknoten 
abreagieren. Die Konsequenz ist in der Regel ein irreversibler Kollaps des Gerüstes. 
Demzufolge sind die Möglichkeiten zur PSM auf wenige organische Reaktionen begrenzt. 
Während diese Strategie im Bereich der MOFs noch intensiv erforscht werden muss, wird sie 
bei anderen porösen Materialklassen wie Silicas und Polymere intensiv genutzt. Die so 
eingebrachten funktionellen Gruppen reichen dabei von molekularen Metallkomplexen für die 
Anwendung als Katalysatoren
[80]
 über funktionelle Farbstoffe für sensorische 
Applikationen
[81]




Eine weitere Möglichkeit der Funktionalisierung von metallorganischen Gerüsten stellt die 
Adsorption von funktionellen Gastmolekülen dar.
[83]
 Diese Methode kombiniert die Vorteile 
der PSM mit milden Bedingungen während des Funktionalisierungsschritts. Gleichzeitig 
fallen aufwendige organische Syntheseschritte sowie das erneute Screening nach den idealen 
Synthesebedingungen weg, da die reine Mutterverbindung genutzt werden kann. Dennoch 
wird diese Strategie bis heute im Bereich der MOFs vergleichsweise wenig genutzt, da 
Probleme wie das Ausbluten des nur physikalisch gebundenen Gastes auftreten können. 
Dieses Problem gilt es durch erhöhte Wechselwirkungen des Gastes mit dem Wirtmaterial, 
z. B. durch verstärkte π-π-, VAN-DER-WAALS- und/oder COULOMB-Wechselwirkungen, zu 
lösen. 
Die Adsorption von Farbstoffmolekülen wird schon seit längerer Zeit für die visuelle 
Demonstration von Porosität genutzt. Eines der ersten Beispiele war die 
Flüssigphasenadsorption von Astrazon Orange R, Nilrot, C60-Fullerenen und dem Reichardt-
Farbstoff an MOF-177.
[84]
 Eine Nutzung der funktionellen Eigenschaften solcher 
Gastmoleküle wurde dabei jedoch noch nicht bedacht. Die Gruppe um QUI et al. beschrieb 
2007 die Synthese eines Komposits JUC-48×Rh6G (Cd3(bpdc)3(DMF)]×5DMF×18H2O, 
JUC = Jilin University China, Rh6G = Rhodamin 6G), welches über eine in situ Methode 
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durch Zugabe des Rh6G-Farbstoffs zur MOF-Syntheselösung oder wahlweise durch post-
synthetische Flüssigphasenadsorption von Rh6G an JUC-48 hergestellt werden kann.
[85]
 
Dabei wurde eine Abhängigkeit des Fluoreszenzemissionsmaximums des Farbstoffs von der 
Konzentration der Farbstofflösung für die Adsorption festgestellt, was auf eine Isolation des 
Gastes in der Pore bei geringen (c = 10
-5
 mol L
-1, λmax = 555 nm) und auf eine Excimer-
Bildung bei hohen Konzentrationen (c = 10
-3
 mol L
-1, λmax = 574 nm) schließen lässt. Zudem 
zeigte das Komposit ein lineares temperaturabhängiges Fluoreszenzverhalten mit steigender 
Intensität bei sinkenden Temperaturen. FISCHER et al. präsentierte 2010 die Generierung von 
Fluoreszenzeigenschaften in MOFs durch eine Gasphasenadsorption von 
Farbstoffmolekülen.
[86]
 Obgleich die reinen MOFs ebenfalls über Fluoreszenz verfügen, 
wurden die optischen Eigenschaften der resultierenden Farbstoff@MOF-Komposite von den 
Farbstoffen dominiert. Geringfügige Unterschiede im Emissionsverhalten erklärten die 
Autoren mit Wirt-Gast-Wechselwirkungen. Die Gruppe um ROSI et al. nutzte 2011 die 
anionischen Netzwerkeigenschaften von bio-MOF-1 ([Zn8(ad)4(bpdc)6O×2Me2NH2] 
×8DMF×11H2O, ad = Adeninat) zum simplen Kationenaustausch des Dimethylammonium 








 Die resultierenden Ln
3+
@bio-MOF-1 
Materialien zeigten die Lanthanoid-spezifischen Emissionen selbst in Wasser, was illustriert, 
dass das poröse Wirtmaterial den Gast nicht nur über einen Antenneneffekt anregt, sondern 
die photoaktive Spezies und deren Emission auch in polaren und stark Lumineszenz 
quenchenden Lösungsmitteln bewahrt. Eine zusätzliche Detektion des Diradikals Sauerstoff 
konnte durch eine reversible Schwächung der Lanthanoid-Emission in einer Sauerstoff-
Atmosphäre ebenfalls demonstriert werden. Von GRZYBOWSKI et al. wurde 2011 eine 
Methode zum strukturierten Aufdrucken von Farbstoffmustern auf einzelne MOF-Kristalle 
unter der Motivation der Synthese mikrostrukturierter MOF-Sensor-Bauteile vorgestellt.
[88]
 
Dazu wurden die Farbstoffe Methylenblau, Brilliantgrün, Pyronin B, Pyronin Y, Thionin, 
Toluidinblau O, Azur A, Azur B, Azur C, Rhodamin B, Methylgelb, Methylorange, Methylrot 
und 1,2-Bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3’,4,4’,5,5’-hexafluoro-1-cyclopenten mittels 
Organogelstempeln auf MOF-5- und CD-MOF-2-Einkristalle (CD = γ-Cyclodextrin) 
aufgebracht. Das pH-sensitive Verhalten von Methylorange sowie die Photochromie des 
Dithienylalkens blieben auch im MOF erhalten. 
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Unter Adsorption versteht man die Anreicherung von Molekülen an einer Grenzfläche (meist 
die Oberfläche eines Feststoffs). Sie kann in Abhängigkeit der Wechselwirkungen zwischen 
Adsorbens und Adsorptiv in Physisorption und Chemisorption unterteilt werden. Bei der 
Chemisorption sind die Wechselwirkungskräfte im Bereich von chemischen Bindung 
(ΔH < -40 kJ mol-1), da hierbei das Adsorptiv als Monolage chemisch an der 
Oberfläche/Grenzschicht gebunden wird. Demgegenüber steht die Physisorption mit einem 
kalorischen Gehalt von ΔH > -40 kJ mol-1, da sie auf VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen 
des Adsorbats mit dem Adsorbens beruht und damit einen rein physikalischen Prozess 
darstellt. Aufgrund dieser Tatsache kann es bei Physisorptionsprozessen durch die Adsorbens-
Adsorptiv-Wechselwirkungen auch zur Mehrschichtadsorption kommen. Da in dieser Arbeit 
lediglich die Physisorption zur Charakterisierung der Materialien genutzt wurde, wird im 
Folgenden auch nur auf diese eingegangen. 
 
3.1.1 Niederdruckphysisorption (p ≤ 1 bar) 
 
Zur Charakterisierung von porösen Materialien hat sich die Physisorption von Gasen oder 
Dämpfen etabliert. Diese kann isobar oder isotherm erfolgen, wobei letztere gängig ist, 
weshalb im Weiteren nur auf Physisorptionsisothermen eingegangen wird. Diese beschreiben 
das adsorbierte Gasvolumen unter Normalbedingungen (STP, engl.: „Standard Temperature 
and Pressure“, bei T = 0°C und p = 101.325 kPa) bezogen auf die Masse Adsorbens als 
Funktion des Drucks p bzw. des Relativdrucks p/po (po = Sättigungsdampfdruck des 
Adsorptivs bei gegebenen Temperatur). Aus der Isothermenform lassen sich Informationen 
über Porengröße und -geometrie sowie über die Oberfläche und das Porenvolumen erhalten. 
Dabei wurden von der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) sechs 
Isothermentypen definiert, welche die unterschiedlichen Adsorbat-Adsorbens-
Wechselwirkungen widerspiegeln (Abbildung 8, links).
[89]
 Materialien mit einer 
Isothermenform von Typ-I zeichnen sich durch ein hohes Maß an Mikroporosität aus 
(Porengröße bis 2 nm). Die Isotherme zeigt einen steilen Anstieg bei geringen 
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Relativdrücken, was überlappenden LENNARD-JONES-Potentialen gegenüber liegender 
Porenwände geschuldet ist. Diese bewirken ein hohes Maß an attraktiven Wechselwirkungen 
für ein Adsorptiv. Im Anschluss geht die Isotherme in ein Plateau, d. h. aufgrund von bereits 
vollständig gefüllten Mikroporen kann auch bei weiterer Druckerhöhung keine weitere 
Adsorption stattfinden. Weitere Anstiege der Isotherme in diesem Bereich sind auf eine 
Adsorption an der äußeren Partikeloberfläche bzw. in interpartikulären Hohlräumen 
zurückzuführen. Dieser Isothermentyp wird bei MOFs, welche bis heute zu den klassisch 
mikroporösen Materialien gezählt werden, hauptsächlich beobachtet. Die Typ-II-Isotherme 
beschreibt makroporöse (Porendurchmesser ≥ 50 nm) bzw. unporöse, nanoskalige Materialien 
mit hoher äußerer Oberfläche. Bei geringen Relativdrücken kommt es zur Ausbildung einer 
adsorbierten Monolage, auf welche im hohen Druckbereich eine Mehrschichtadsorption folgt. 
Der Verlauf einer Typ-III-Isotherme ähnelt der des Typ-II und beschreibt ebenfalls makro- 
und unporöse Materialien. Das Fehlen der Monolagen-Adsorption im niedrigen Druckbereich 
der Isotherme indiziert geringe Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen. Isothermen des 
Typ-IV sind charakteristisch für mesoporöse Materialien (2 nm ≤ ØPore ≤ 50 nm). Im 
niedrigen Relativdruckbereich ähnelt der Isothermenverlauf einer Typ-II-Isotherme. Im 
mittleren Relativdruckbereich folgt meist ein steiler Anstieg der Isotherme mit einem Plateau 
im hohen Druckbereich. Der Desorptionsast ist zu geringeren Relativdrücken verschoben, 
wodurch es zur Ausbildung von Hystereseschleifen kommt. Das Auftreten der Hysterese ist 
auf eine Kapillarkondensation zurückzuführen. Dabei kondensiert das Gas in den Poren bei 
einem Druck unterhalb des Sättigungsdrucks der Bulkflüssigkeit zu einer „flüssig-ähnlichen“ 
Phase. Durch die Form der Hystereseschleife, welche bei diesen Materialien und N2 als 
Adsorptiv bis zu einem Relativdruck von p/po = 0.42 mit dem Adsorptionsast schließt, lassen 
sich Rückschlüsse auf die Porendimensionen und Porengeometrie ziehen. Der Typ-V stellt 
eine Mischung aus Typ-III und Typ-IV dar. Demnach beschreibt er ebenfalls mesoporöse 
Materialien mit schwachen Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen. Isothermen vom Typ-VI 
zeigen die Schicht-für-Schicht-Adsorption an Materialien mit multimodaler 
Porengrößenverteilung. 
Diese von der IUPAC vorgeschlagene Klassifikation gilt lediglich für starre Systeme, welche 
während der Adsorption keine strukturelle Änderung durchlaufen. Zu diesem Zeitpunkt 
wurden Flexibilität und Strukturtransformationen von porösen Materialien, wie sie in MOFs 
auftreten können, noch nicht berücksichtigt. Diese haben aber einen signifikanten Einfluss auf 
die Adsorptionseigenschaften und Isothermenform. So findet man mittlerweile in der Literatur 
beschriebene Materialien mit Isothermen, welche den klassischen Typen nicht zugeordnet 
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werden können bzw. Kombinationen mehrerer Isothermentypen darstellen. Zwei Beispiele 
sind im rechten Teil der Abbildung 8 aufgezeigt. Das obere Beispiel zeigt das 
Physisorptionsverhalten einer sogenannten „gate-pressure“-Verbindung. Zu Beginn ist das 
Porensystem eines solchen Materials unzugänglich für ein Adsorptiv. Durch eine 
Strukturtransformation während der Adsorption kommt es ab einem bestimmten Relativdruck, 
dem sog. Öffnungsdruck (engl.: „gate-opening pressure“) zu einem steilen Anstieg im 
Adsorptionsast mit anschließendem Plateau.
[90]
 Der Desorptionsast verläuft nicht gleich dem 
Adsorptionsast, was zu einer Hysterese führt, welche in diesem Fall nicht zwingend bis 
p/po = 0.4 mit der Adsorption schließen muss, da es sich hier nicht um Kondensationsprozesse 
handelt. Bei einem charakteristischen Relativdruck, dem sog. Schließdruck (engl.: „gate-
closing pressure“) findet dann eine schlagartige Desorption statt, welche in der Regel auch 
eine strukturelle Änderung mit sich zieht. Eine weitere ungewöhnliche Isothermenform kann 
durch sogenannte „atmende“ (engl.: „breathing“) Strukturen hervorgerufen werden. Dabei 
verläuft die Isotherme zunächst analog einer Typ-I Isotherme und zeigt anschließend eine 
stufenweise Adsorption, was ebenfalls auf strukturelle Transformationen zurückzuführen ist. 
Auch hier kann eine Hysterese beobachtet werden, die wiederum nicht das Resultat einer 
Kapillarkondensation analog der Typ-IV Isotherme ist. In diesem Fall ist auch das 
Vorhandensein von mehreren Hysteresen nicht auszuschließen. 
Zur Beschreibung von Adsorptionsisothermen wurden in den Jahren immer neue Modelle 
präsentiert. Eines der ersten und auch bekanntesten ist die durch I. LANGMUIR entwickelte 
Adsorptionstheorie von 1918.
[91]
 Dieses Modell setzt voraus, dass es bei einer Adsorption 
 
Abbildung 8 Adsorptionsisothermentypen nach IUPAC für starre Netzwerke (links) und Isothermentypen für 
flexible Netzwerke (rechts). 
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lediglich zur Ausbildung einer Monolage des Adsorbats auf einer homogenen Oberfläche 
(jeder mögliche Adsorptionsplatz ist gleich) kommt. Zusätzlich werden intermolekulare 
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen gleich null gesetzt. Dadurch ist diese Theorie zur 
Beschreibung und Auswertung von Chemisorptionsprozessen, jedoch nur bedingt für 
Physisorption geeignet. Die LANGMUIR-Gleichung beschreibt die Abhängigkeit des 
Bedeckungsgrades θ der Adsorbensoberfläche vom Gleichgewichtsdruck p (Gleichung (1)). 
Der „Adsorptionskoeffizient“ b hängt dabei exponentiell von der Adsorptionsenergie EAds ab 
(Gleichung (2)). Der präexponentielle Faktor K entspricht dem Verhältnis α/β der 
Adsorptionskoeffizienten, die für ein gegebenes Gas-Feststoff-System charakteristische 
Konstanten darstellen. Üblicherweise wird die lineare LANGMUIR-Gleichung zur Auswertung 
verwendet (Gleichung (3)). Hierbei bezeichnet nm die Gesamtkapazität der Monolage und n 
die beim Gleichgewichtsdruck p adsorbierte Menge an Gasmolekülen. Aus dem 
Ordinatenabschnitt der Gerade lässt sich die Monoschichtkapazität (in mol) berechnen, was 
unter Kenntnis des molekularen Platzbedarfs ω des Adsorptivs (N2 (-196°C): ω = 0.162 nm
2
, 
Ar (-186°C): ω = 0.140 nm2) sowie durch Multiplikation mit der Avogadrozahl in die 
LANGMUIR-Oberfläche (in m
2
) bzw. unter Berücksichtigung der eingewogenen Probenmasse 
in die spezifische LANGMUIR-Oberfläche umgerechnet werden kann. 
 
   
  
      
                             
    






   
 
  
              
 
Eine Erweiterung des LANGMUIR-Modells stellt die BET-Gleichung dar. Diese wurde durch 
die drei Wissenschaftler S. BRUNAUER, P. H. EMMETT und E. TELLER entwickelt.
[92]
 Hierbei 
wird neben einer ersten Monolage auch die Mehrschichtadsorption berücksichtigt, da jedes 
Adsorbatmolekül erneut als Adsorptionszentrum wirken kann. Dabei liegen aber lediglich in 
der ersten Adsorbatschicht Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen vor. Alle anderen 
Modellannahmen der LANGMUIR-Gleichung wurden beibehalten. Entsprechend der BET-
Theorie unterscheidet sich die Adsorption der Monolage von der Adsorption aller weiteren 
Adsorbatschichten durch den Betrag der freigesetzten Energie. Während die Adsorption der 
Monolage mit der Freisetzung der Adsorptionsenergie EAds verbunden ist, wird bei der 
Adsorption aller weiteren Schichten die Kondensationsenthalpie EL des Adsorptivs 
freigesetzt. Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen werden als konstant 
betrachtet. Zudem wird beim Sättigungsdampfdruck po eine unendliche Anzahl adsorbierter 
Schichten angenommen. Die aus diesen Überlegungen abgeleitete BET-Gleichung wird 
üblicherweise ebenfalls in einer linearen Form dargestellt (Gleichung (4)). Auch hier 
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bezeichnet nm die Gesamtkapazität der Monolage und n die beim Gleichgewichtsdruck p 
adsorbierte Menge an Gasmolekülen. Die Konstante C wird meist wie in Gleichung (5) 
gezeigt angenähert, wobei EL dem Betrag der Adsorptionsenthalpie EAds entspricht. Analog 
der LANGMUIR-Theorie kann nun aus der Auftragung von p/n(po-p) gegen p/po (BET-Plot) aus 
dem Anstieg ((C-1)/(nmC)) bzw. dem Achsenabschnitt (1/(nmC)) die Kapazität der Monolage 
nm und der Koeffizient C berechnet werden. Diese lineare Auftragung muss einen positiven 
Schnittpunkt mit der Ordinate zeigen, da weder die Kapazität der Monolage nm noch die 
Konstante C negative Werte annehmen kann. Aus der Kapazität der Monolage kann dann 
unter Kenntnis des Platzbedarfs des Adsorbats die spezifische Oberfläche berechnet werden. 
 
 
       
 
 
   
 
   




                            
         
                
 
Für Materialien, die eine ungehinderte Multischichtenadsorption aufweisen, wie z. B. 
mesoporöse oder unporöse Materialien mit einer hohen externen Oberfläche, wird gewöhnlich 
der Relativdruckbereich von 0.05 bis 0.3 zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
verwendet. Beim Auftreten von Kapillarkondensation in kleinen Mesoporen bzw. beim 
Vorhandensein von Mikroporen – zwei Kriterien, die MOF-Materialien erfüllen – kann der 
BET-Plot in diesem p/p0-Bereich allerdings von der Linearität abweichen bzw. einen 
negativen Schnittpunkt mit der y-Achse zeigen. Dies führt vermehrt zu Schwierigkeiten bei 
der Bestimmung der spezifischen Oberfläche. Da MOF-Materialien mit ihrer Porengröße für 
eine Mehrschichtadsorption befähigt sind, ist eine Anwendung der LANGMUIR-Theorie nicht 
möglich, da auch die Kapazität der höheren Schichten zur Berechnung der spezifischen 
Oberfläche herangezogen würde und den Wert nach oben verfälscht. Für die Bestimmung der 
spezifischen Oberfläche unter Anwendung der BET-Theorie ist die Wahl des richtigen 
Relativdruckbereichs von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund wurde von 
ROUQUEROL et al. vorgeschlagen, nur jene Punkte der Isotherme in die Auswertung mit 
einzubeziehen, für welche bei einer Auftragung von n(p-po) bzw. n(1-p/po) gegen p/po ein 
kontinuierlicher positiver Anstieg zu beobachten ist.
[93]
 Ein weiteres Problem liegt in der 
Verwendung von Stickstoff als Adsorptiv. Dieser hat sich zwar aus Kostengründen für 
Standardphysisorptionsuntersuchungen etabliert, besitzt allerdings ein Quadrupol-Moment. 
Dieses sorgt für verstärkte Wechselwirkungen besonders mit polaren Oberflächen und leichter 
Polarisierbarkeit. Durch solche spezifischen Interaktionen mit dem Adsorbens kann es zu 
Orientierungseffekten des N2-Moleküls und damit einer verfälschten Querschnittsfläche 
kommen, was in unkorrekten spezifischen Oberflächen mündet. Darüber hinaus kann es 
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besonders bei Materialien mit kleinen Poren zu einer unvollständigen Füllung der Poren 
kommen. Aus diesen Gründen wären Adsorptiv-Moleküle mit geringerem kinetischen 
Durchmesser (Økin) wie Argon (Økin = 3.54 Å), Kohlendioxid (Økin = 3.3 Å) oder Wasserstoff 
(Økin = 2.8 Å) sowie ohne Quadrupolmoment Stickstoff (Økin = 3.64 Å) vorzuziehen.
[94]
 
Neben der spezifischen Oberfläche ist ein weiteres Charakteristikum poröser Materialien das 
Mikroporenvolumen bzw. das totale Porenvolumen. Für die Bestimmung des 
Mikroporenvolumens stehen ebenfalls mehrere Methoden zur Verfügung. Das 
Mikroporenvolumen kann direkt mit dem adsorbierten Volumen nach der GURVICH-Regel 
korreliert werden. Diese geht davon aus, dass die Poren mit flüssigem Adsorptiv gefüllt 
werden, welches ähnliche Eigenschaften wie das N2-Bulkmaterial aufweist. Für das totale 
Porenvolumen erfolgt die Berechnung ebenso nach der GURVICH -Regel. Liegt neben der 
Mikroporosität noch Mesoporosität vor, findet häufig die Theorie von DUBININ-
RADUSHKEVICH Anwendung. Auch diese basiert auf der Annahme, dass die Mikroporen 




Bei der Adsorption von Gasen im Niederdruckbereich bei definierter Temperatur und 
geringem Bedeckungsgrad lassen sich Einblicke in die energetischen Beziehungen zwischen 
den Adsorptivmolekülen und der Adsorbensoberfläche erhalten. Bei der Adsorption von z. B. 
Wasserstoff (-196°C) oder Methan (25°C) können daraus allerdings keine Aussagen über die 
maximale Speicherkapazität des Adsorbens und die Stärke der Wechselwirkungen bei 
steigender Beladung getroffen werden. Aufgrund der steigenden Aufmerksamkeit gegenüber 
alternativen Energieträgern, wie Wasserstoff oder Methan, erlangte die Adsorption von 
überkritischen Gasen bei hohem Druck in den letzten Jahren hohes Forschungsinteresse. Erste 
Versuche zur Adsorption von Gasen bei hohem Druck wurden 1930 durch J. W. MCBAIN und 
G. T. BRITTON durchgeführt, welche die Hochdruckadsorption unterschiedlicher Gase bis 
60 bar an Aktivkohlen untersuchten.
[95]
  
THEORETISCHER TEIL  31 
   
 
Adsorption impliziert eine effiziente Steigerung der Adsorbat-Dichte an der 
Adsorptiv/Adsorbens-Grenzfläche. In einem theoretischen System, in welchem keine 
Wechselwirkungen der Gasteilchen mit der Adsorbensoberfläche herrschen, wären 
Hohlräume/Poren mit Gas gefüllt, dessen Dichte lediglich von der umgebenen Temperatur 
sowie Druck abhängig sind (Abbildung 9a). Durch das Auftreten von Adsorptiv/Adsorbens-
Wechselwirkungen erhält man eine erhöhte Dichte des Gases an der Grenzfläche, die sog. 
adsorbierte Schicht. Das führt bei einem gegebenen Druck und konstanter Temperatur zu 
einer Erhöhung der Teilchenzahl. Die Differenz dieser beiden Fälle entspricht der sog. GIBBS-
Exzesskapazität und kann experimentell bestimmt werden (Abbildung 9b).
[96]
 Die Form einer 
solchen Exzessisotherme zeigt zunächst einen steilen Anstieg. Nachdem die Isotherme ein 
Maximum durchläuft, nähert sie sich mit steigendem Druck wieder der Abzisse. Das ist 
verständlich, wenn man bedenkt, dass mit steigendem Druck die Dichtedifferenz zwischen 
adsorbierter Phase und Gasphase immer geringer wird, bis sie am Schnittpunkt mit der 
 
Abbildung 9 a) Porensysteme unter Gasbeladung ohne (links) und mit Adsorptiv/Adsorbens-Wechselwirkungen 
(rechts) bei konstanter Temperatur und gleichem Druck; b) Veranschaulichung von Exzess- und Absolut-
Kapazitäten sowie deren charakteristische Isothermenverläufe. 
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 Der maximale Gewinn in der Speicherung eines solchen Gases mit 
einem bestimmten Adsorbens durch Adsorption ist durch das Maximum der Isotherme 
definiert. Damit stellen Exzess-Werte materialspezifische Größen dar und eignen sich damit 
am besten zum Vergleich unterschiedlicher Materialien hinsichtlich ihrer gravimetrischen 
Speicherkapazitäten. Jedoch bleibt zu beachten, dass durch die Differenzbildung aus der 
Menge an gespeichertem Gas mit und ohne Adsorptiv/Adsorbens-Wechselwirkungen Exzess-
Größen nicht die gesamte Menge an adsorbierten Molekülen beschreibt. Vielmehr wird dabei 
auch ein gewisser Teil von Molekülen aus der adsorbierten Schicht abgezogen, da einiger 
dieser Plätze auch in einem System ohne Wechselwirkungen von Molekülen besetzt sind. 
Eine Größe, welche alle Moleküle der adsorbierten Schicht einbezieht, wird als sog. Absolut-
Größe bezeichnet.
[98]
 Um sie korrekt zu bestimmen, müssen Informationen über die Struktur, 
Dicke und Dichte der adsorbierten Schicht bekannt sein. Die genaue Bestimmung dieser 
notwendigen Größen ist jedoch bis heute nicht möglich. Dennoch lassen sich in der MOF-
Literatur Absolut-Werte finden. Der Grund dafür ist eine von der Theorie abweichende 
Definition dieser Größen. Wie bereits erwähnt, dienen Exzess-Größen dem Vergleich von 
Materialien. Jedoch beschreiben sie kein „reales“ System, da zusätzlich zum an Oberflächen 
adsorbierten Volumen stets das Volumen an Gas kommt, welches komprimiert im Inneren der 
Poren vorliegt. Eine solche Größe wird von Forschern im Bereich der MOFs als Absolut- oder 
Total-Kapazität definiert. Ist die Gasdichte des Adsorptivs als Funktion des Druckes bekannt, 
kann eine solche Kapazität durch die Summe von Exzess-Kapazität und dem im freien 
Volumen der Pore komprimierten Gas beschrieben werden. Dieses komprimierte Gas ist 
nichts anderes als das Produkt aus dem Porenvolumen des Adsorbens VP und der Dichte des 
Gases ρBulk bei dem jeweiligen Druck und Temperatur: 
 
                                          
 
Die in dieser Arbeit angegebenen Total-Kapazitäten basieren auf der Berechnung nach 
Formel (6).  
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Für den Fall, dass der Adsorber ein Tanksystem lückenlos ausfüllt, entspricht diese Absolut-
Kapazität dem, was in einem mit Adsorbens gefüllten Tank gespeichert werden könnte. Der 
Tatsache geschuldet, dass solche lückenlosen Füllungen in der Praxis nicht zu realisieren ist, 
würde ein gefüllter Tank in der Regel eine Schüttung von MOF-Partikeln beinhalten, 
wodurch es zu interpartikulärer Hohlraumbildung kommt, welche bei einem realen 
Tanksystem aus ingenieur-technischer Sicht berücksichtigt werden muss. Aus diesem Grund 
lassen sich in der Literatur noch weitere Speicherkapazitätsgrößen finden, welche die 
Schüttdichte des Materials und damit auch die interpartikulären Hohlräume berücksichtigen 
(Abbildung 10). Beschrieben werden kann eine solche Gesamt-Kapazität durch die Summe 
aus Total-Kapazität und dem komprimierten Gas in den Zwischenräumen, was das Produkt 
aus dem Totvolumen VTot und der Dichte des Gases ρBulk bei dem jeweiligen Druck und 
Temperatur ist (Formel (7)): 
 
                                         
 
Die resultierende Kapazität ist lediglich spezifisch für das jeweilige Tanksystem mit seiner 
Geometrie des Tankes sowie der Partikelgrößen des Adsorbers. Da in dieser Arbeit jedoch ein 
 
Abbildung 10 Definition von Exzess-, Total-/Absolut- und Gesamtkapazitäten, wie sie bei Wissenschaftlern im 
Bereich der MOF-Forschung verwendet werden. 
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solches Tanksystem nicht betrachtet wurde, soll an dieser Stelle nicht weiter darauf 
eingegangen werden. 
 
Bei der Untersuchung von Speicherkapazitäten für diverse Gase – unabhängig davon, ob man 
Exzess-, Total- oder Gesamt-Kapazitäten betrachtet – sollte jedoch für eine praktische 
Anwendbarkeit nie die nutzbare Arbeitskapazität eines Adsorbens außer Acht gelassen 
werden. Dabei muss berücksichtigt werden, dass ein Gas aus einem beladenen porösen 
Material aus praktischen Gründen nicht zu 100% wieder desorbiert wird und ein gewisser 
Restdruck im Behälter verbleibt. Wie groß die nutzbare Arbeitskapazität ist, hängt neben den 
Materialeigenschaften auch davon ab, ob man das System über Druckwechsel- oder 
Temperaturwechseladsorption betreibt. Bei ersterem ergibt sich die Arbeitskapazität aus der 
Differenz der Kapazitäten bei einem Beladungsdruck p2 und einem Restdruck p1, bis zu 
 
Abbildung 11 Darstellung der nutzbaren Arbeitskapazität am Beispiel einer a) Druckwechsel- (PSA), b) 
Temperaturwechseladsorption (TSA), c) einer Kombination aus a)+b) sowie d) einer PSA an einem flexiblen 
„gate-pressure“ Material. 
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welchem desorbiert werden kann (Abbildung 11a). Poröse Materialien mit geringen 
Porengrößen erreichen ihr Exzess-Kapazitätsmaximum bei vergleichsweise kleinen Drücken, 
was für die Beladung des Materials von Vorteil ist. Allerdings zeigen diese Materialien bei 
Drücken um 1 bar bereits hohe adsorptive Aufnahmen, was die Arbeitskapazität stark mindert 
bzw. sehr viel geringere Restdrücke (p1) für eine rentable Arbeitskapazität realisiert werden 
müssen. Bei der Temperaturwechseladsorption nutzt man die Temperaturabhängigkeit der 
Adsorption. Hierbei ergibt sich die nutzbare Arbeitskapazität aus der Differenz der 
Kapazitäten bei konstantem Druck und variabler Temperatur (Abbildung 11b). Um die 
Effizienz weiter zu steigern, kann auch eine Kombination aus Druckwechsel- und 
Temperaturwechseladsorption genutzt werden (Abbildung 11c). Trotz ihrer oft geringen bis 
mittleren Porenvolumina, und damit verbunden moderaten Gasspeicherkapazitäten, können 
flexible „gate-pressure“-MOFs eine besonders effiziente nutzbare Arbeitskapazität bei 
gleichzeitig kleinem Druckwechsel zeigen, da diese gegebenenfalls bei mittleren Drücken 
wieder in ihre geschlossene Form übergehen und somit eine annähernd quantitative 
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Für die analytische Dünnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel 60 F254 beschichtete 
DC-Aluplatten (Schichtdicke 0.2 mm, Fa. MERCK) verwendet. Zur Detektion wurde entweder 
UV-Licht der Wellenlängen λ = 254 nm und λ = 366 nm oder eine der folgenden 
Anfärbereagenzien (anschließende Entwicklung durch Erwärmung mit Hilfe eines 
Heißluftföns) benutzt: 
 auf Anisaldehyd basierendes Anfärbereagenz:  2.4 g Anisaldehyd 
1 mL konz. H2SO4 
100 mL Ethanol 
 auf Kaliumpermanganat basierendes Anfärbereagenz: 3 g KMnO4 
20 g K2CO3 
5 mL 5% wässrige NaOH 
300 mL Wasser 
 auf Cer(IV)-sulfat basierendes Anfärbereagenz:  25 g Molybdänsäure 
10 g Cer(IV)-sulfat 
60 mL konz. H2SO4 
940 mL dest. Wasser 
 
Flash- & Säulenchromatographie 
 
Für die präparative Flash- und Säulenchromatographie bzw. Filtration wurde Kieselgel 60 
(Korngröße 40-63 µm, Fa. MERCK) als stationäre Phase verwendet. Es kamen Glassäulen mit 
Innendurchmessern von 7-100 mm zum Einsatz. Die verwendeten Eluenten sind in den 
einzelnen Arbeitsvorschriften angegeben. Der Chromatographie-Prozess wurde durch 
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Kernresonanzspektren wurden auf einem Gerät der Fa. BRUKER mit den 
Modellbezeichnungen DRX-500 P (500.13 MHz bei 
1
H- und 125.77 MHz bei 
13
C-Messungen 
und 282.40 MHz bei 
19
F-Messungen) aufgenommen. Als Lösungsmittel wurden 
Deuterochloroform (CDCl3, Deuteriumgrad 99.8 Mol-%), Perdeuterodimethylsulfoxid 
(DMSO-d6, Deuteriumgrad 99.9 Mol-%) oder Deuteriumchlorid (35 Gew.-%-ige Lösung in 
D2O, Deuteriumgrad 99 Mol-%) benutzt. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in 
den dimensionslosen δ-Werten (ppm) angegeben und beziehen sich auf den inneren Standard 
Tetramethylsilan [0.00 ppm] bzw. auf das Lösungsmittel [CDCl3: 7.26 ppm (
1
H); 77.0 ppm 
(
13
C); DMSO-d6: 2.50 ppm (
1
H); 39.5 ppm (
13
C)]. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter 
Beachtung der chemischen Verschiebung, Integration (
1
H-NMR) sowie der Multiplizität. In 
Klammern sind die Multiplizität sowie die Kopplungskonstanten J [Hz] angegeben. Soweit 
nicht weiter indiziert, bezeichnet J eine 
3
J-Kopplung. Die Multiplizitäten der Signale sind wie 
folgt abgekürzt:  
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, sept = Septett, 
oct = Oktett, m = Multiplett (sowie Kombinationen). 
Die durch DEPT-Verfahren ermittelten Multiplizitäten der 
13
C-Signale tragen folgende 
Abkürzungen: 
Cq – Singulett (quartärer Kohlenstoff), CH – Dublett, CH2 – Triplett, CH3 – Quartett. 
Sämtliche NMR-Spektren wurden mit Hilfe des Programms MESTRE-C (Beta Version 3.6.9) 
ausgewertet. 
Ist eine eindeutige Zuordnung der Signale nicht möglich, so sind die in Frage kommenden 




Die Aufnahme der FT-IR-Spektren erfolgte in Transmission an einem Vertex-70 der Firma 
BRUKER. Dazu wurde die Probe mit Kaliumbromid (KBr) vermischt, zu einem Pressling 
verarbeitet und vermessen. Die Lagen der Absorptionsbanden sind in reziproken 
Wellenlängen υ [cm-1] angegeben. Die für Intensitätsangaben verwendeten Abkürzungen 
bedeuten:  
s = stark, m = mittel, w = schwach, br = breit. 
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Drehwertmessungen wurden an einem Polarimeter 341 der Firma PERKIN-ELMER 
durchgeführt. Alle Messungen wurden bei einer Wellenlänge von λ = 589 nm (NaD-Linie) und 
der angegebenen Temperatur T in [°C] durchgeführt. Alle angegebenen Messwerte sind 
spezifische Drehwerte in [Grad·cm³/ dm·g] mit Konzentrationen in [g/ 100 cm³]. Der 
spezifische Drehwert ermittelt sich aus dem gemessenen Drehwinkel gemäß: 
     α  …gemessener Drehwinkel in Grad 







    l   …Schichtdicke der Küvette in dm 
(1.00) 




Elementaranalysen für C, H und N wurden an dem Elemental Analyzer der Fa. CARLO ERBA 
INSTUMENTS des Typs EA 1108 gemessen. Die angegebenen Werte sind als Massenprozente 
(w/w) zu verstehen, bezogen auf die in Klammern vermerkte stöchiometrische 
Zusammensetzung. 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der MOF-Proben, bei welchen auch der 
Metallgehalt untersucht wurde, wurde am Max-Planck-Institut für chemische Physik fester 
Stoffe, Dresden durchgeführt. Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurde 
mit Hilfe des Analysators CHNS 932 der Firma LECO bestimmt. Der Sauerstoffgehalt wurde 
durch Kopplung des genannten Analysators mit dem Pyrolyseofen VTF-900 ermittelt. Der 
entsprechende Metallgehalt der Proben wurde durch optische Emissionsspektroskopie mit 




Zur Aufnahme der Massenspektren standen folgende Systeme zur Verfügung: 
a) Eine LC/MS-Kopplung bestehend aus einer HPLC Series 1100 (Fa. HEWLETT 
PACKARD) gekoppelt mit einem Ion-Trap-Massenspektrometer Esquire-LC (Fa. 
BRUKER). Die Proben wurden als methanolische NH4OAc-Lösung direkt injiziert. Die 
Ionisation erfolgte durch Stoßionisation mit Stickstoff (collision induced dissoziation, 
CID), die Fragmentorspannungen sind angegeben. 
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b) Hochauflösende Massenspektren (HRMS) und Direkteinlass-Massenspektren wurden 
unter Elektronenstoß-Ionisationsbedingungen (EI, 70 eV) auf einem Gerät MAT 95 der 
Fa. FINNIGAN gemessen.  




Einkristalle der untersuchten Verbindungen wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskops mit 
Polarisationsfilter ausgewählt und aus dem jeweiligen Reaktionslösung in einer Glaskapillare 
mit einer kleinen Menge Lösungsmittel überführt, welche dann mit Wachs versiegelt wurde.  
Mit Ausnahme von DUT-26 wurden alle Datensätze mithilfe von Synchrotronstrahlung an der 
Beamline 14.2, welche mit einem Mar MX-225 CCD Detektor (RAYONICS, Illinois) 
ausgestattet ist, des Joint Berlin-MX Laboratoriums am Elektronenspeicherring des 
Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie (BESSY-II) in Berlin gesammelt. Der 
Kristall von DUT-26 wurde an dem Vierkreisdiffraktometer Kappa mit APEX II CCD-
Detektor der Firma BRUKER vermessen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur 
durchgeführt, da in meisten Fällen die Abkühlung zu Amorphisierung der Kristalle führte. Die 




 bzw. Mosflm 1.0.5
[101]
 integriert 
und mit dem Programm Scala skaliert.
[102]
 Die Strukturen wurde anhand direkter Methoden 
mithilfe von SHELXS-97
[103]
 gelöst und im Vollmatrix-Verfahren nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate unter Nutzung von SHELXL-97
[104]
 verfeinert. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf 
idealisierten Lagen positioniert und nach dem „Reitermodell“ entsprechend verfeinert. 
Die Lösungsmittelmoleküle, die sich in Poren von MOFs befinden, konnten leider in meisten 
Fällen röntgenographisch nicht lokalisiert werden. 
Um den Intensitätsbeitrag dieser fehlgeordneter Lösungsmittelmoleküle zu eliminieren, wurde  
das Programm SQUEEZE
[105]
 des Programmpakets PLATON
[106]
 angewendet. Der Anteil der 
fehlgeordneten Lösungsmittelmoleküle wurde mittels Thermogravimetrie und 
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Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Transmissionsgeometrie an einem STOE Stadi P 
Diffraktometer bei einer Betriebsspannung von 40 kV und einer Stromstärke von 30 mA 
gemessen. Es wurde monochromatische Cu-Kα1 Strahlung (λ = 0.15405 nm) verwendet. Die 




Die Trocknung der MOF-Proben mit Hilfe von überkritischen CO2 wurde mit einem Jumbo 
Critical Point Dryer 13200J AB der Firma SPI SUPPLIES durchgeführt. Dabei wurde stets 
trockenes Kohlendioxid mit einer Reinheit von 99.999 % verwendet. Vor der Messung wurde 
die Probe für eine Stunde bei Raumtemperatur evakuiert, um in den Poren befindliches CO2 
und Argon zu entfernen. 
Physisorptionsmessungen bis 1 bar (Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid) wurden bei 
-196°C mit dem Gerät Autosorb 1C der Firma QUANTACHROME bzw. dem Gerät Belmax der 
Firma BELSORP volumetrisch durchgeführt. Spezifische Oberflächen wurden, soweit nicht 
anders vermerkt, aus dem Adsorptionsast nach den Richtlinien der BET-Theorie ermittelt.  
Volumetrische Hochdruckphysisorptionsmessungen (Wasserstoff, Kohlendioxid, Krypton) 
wurden bei –196°C am Gerät Belsorp-HP durchgeführt. Es wurden Probenmengen von etwa 
0.2 - 0.4 g verwendet.  
Gravimetrische Hochdruckphysisorptionsmessungen (Methan, Kohlendioxid) erfolgten mit 
einer Magnetschwebewaage der Firma RUBOTHERM. Die Auftriebskorrektur wurde 
entsprechend einer bereits publizierten Prozedur durchgeführt.
[108] 
Die Probenmengen 
betrugen zwischen 0.2 - 0.4 g. 
n-Butan-Physisorptionsmessungen wurden mit der Mikrowaage B111 der Firma SETARAM 
unter atmosphärischem Druck und dynamischen Bedingungen durchgeführt (n-Butan 
verdünnt mit Stickstoff). 
Totale Speicherkapazitäten der Hochdruckphysisorptionsmessungen wurden mit 
 
                             
 
berechnet, wobei NTotal und NExzess jeweils die totale sowie die Exzessspeicherkapazität, ρBulk 
die Dichte des Adsorptivs bei konstanter Temperatur und dem jeweiligen Druck und VPore das 
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mittels N2-Physisorption bestimmte totale Porenvolumen darstellen. Die Umrechnung von 
gravimetrischen Werten NGrav (die adsorbierte Gasmenge pro Masse (g) Adsorbens) auf 
volumetrische Werte NVol (die adsorbierte Gasmenge pro Volumen (mL) Adsorbens) erfolgte 
unter Verwendung der kristallographischen Dichte des entsprechenden Netzwerks ρMOF nach 
der Formel: 
 
                   
 
Werte in der Einheit „Gew.-%“ (Gewichts-Prozent) erfolgten nach der Formel: 
 
        
                             
                                                 
 
 





Theoretische Werte für Porenvolumina wurden aus Kristallstrukturdaten (molare Masse der 
Formeleinheit, Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, Volumen der Elementarzelle) 
und unter Kenntnis der Atommassen sowie der von PLATON bestimmten Porosität berechnet. 
 
Theoretische Werte für geometrisch bestimmte spezifische Oberflächen wurden mit dem 






Fluoreszenzspektren wurden an dem Gerät Cary Eclipse der Firma VARIAN INC./AGILENT 
aufgenommen. Feststoffe wurden dabei entweder in einen Feststoffträger oder in eine 0.5 mm 
Quarzküvette, welche mittels Klebestreifen am Feststoffträger fixiert wurde, eingebracht und 
anschließend in einer 35°-Geometrie zum einfallenden Lichtstrahl vermessen. Die spektrale 
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Thermische Analysen wurden an Luft mit Hilfe des Geräts STA 409 der Firma NETZSCH 







Die Nummerierung der Atome zur Zuordnung der NMR-Signale wurde zweckmäßig 
vorgenommen und entspricht nicht den IUPAC-Regeln. 
 
4.2.1 Chemikalien und Lösungsmittel 
 
Chemikalienname Hersteller Reinheit 
1,3,5-Benzentricarbonyltrichlorid Sigma 98 % 
1,3-Phenylendiamin ABCR 98 % 
1,4-Phenylendiamin TCI >97 % 
1,4-Dioxan Sigma 99.8 % 
(1R,3S)-(+)-Camphersäure Sigma 99 % 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon TCI >97 % 
4,4´-Biphenyldicarbonsäure TCI >97 % 
4,4´-Biphenyldicarbonsäuredimethylester TCI >98 % 
4,4´-Dibrombiphenyl Sigma 98 % 
4-Aminobenzoesäure Merck p. a. 
4-Brombenzoesäureethylester TCI >98 % 
4-Brombenzonitril ABCR 98 % 
4-Cyanopyridin ABCR 98 % 
4-Fluorbenzol-1,2-diamin TCI >98 % 
4-Formylbenzoesäuremethylester TCI >98 % 
4-Mercaptobenzoesäure Sigma 99 % 
4-Methoxycarbonylphenylboronsäure FluoroChem  
5,5´-Dimethyl-2,2´-bipyridin ABCR 98 % 
5-Amino-1H-indazol ABCR 98 % 
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5-Aminoisophthalsäuredimethylester Sigma 98 % 
5-Bromisophthalsäuredimethylester TCI >98 % 
Aceton Merck 99.9 % 
Amylacetat Sigma p. a.* 
Anilin ABCR 99 % 
Benzidin Fluka >98 % 
Bis(triphenylphosphin)nickel(II)-bromid ABCR 99 % 
Cäsiumcarbonat ABCR 99 % 
Co(NO3)2·6H2O ChemPur >98 % 
CoCl2·6H2O ABCR 98 % 
Cu(NO3)2·3H2O Sigma p. a. 
Essigsäure (100 %) Fisher Scientific  
Ethanol (abs.) VWR  
Ethoxymethylenmalonsäurediethylester ABCR 98 % 
Hydrochinidin Sigma 95 % 
N,N‘-Diethylformamid BASF p. a. 
N,N‘-Dimethylformamid BASF p. a. 
N-Methylpyrrolidon AppliChem reinst 
Palladium(II)-acetat Alfa-Aesar  





Trifluoressigsäure Alfa-Aesar 99 % 
Triphenylamin TCI >98 % 
Zn(NO3)2·6H2O Merck 98.5 % 
Zn(OAc)2·2H2O Riedel-de Haen reinst 
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5 Linkersynthesen 
5.1 Synthese der Tetrabenzoesäure H4benztb 2 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM TERTIÄREN DIAMIN 1 
 
In einem 500 mL Zweihalskolben werden unter Argon 19.5 mL (27.353 g, 119.41 mmol, 
5 Äquiv.) 4-Brombenzoesäureethylester, 214.4 mg (0.955 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 
46.687 g (143.291 mmol, 6 Äquiv.) Cs2CO3 und 1.19 g (1.911 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 
60 mL 1,4-Dioxan gelöst und 20 min bei 100°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 
4.4 g (23.882 mmol) Benzidin in 150 mL 1,4-Dioxan. Die orange Suspension wird nach 96 h 
bei 100°C auf RT abgekühlt und die anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-Fritte 
abgetrennt. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt chromatographisch 
gereinigt (Diethylether/
n
Pentan (1:1)). Wahlweise kann die Reinigung auch über eine 
Umkristallisation aus einem Diethylether/Dichlormethan Gemisch (4:1; ca. 250 mL) erfolgen. 
 


























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.38 (t, J11,10 = 7.3 Hz, 12 H, 11-H3), 4.35 (q, J10,11 = 7.3 Hz, 8 H, 10-H2), 7.13 (d, 
J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-H), 7.19 (d, J3,2 = 8.5 Hz, 4 H, 3-H), 7.54 (d, J2,3 = 8.5 Hz, 4 H, 2-H), 
7.93 (d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 7-H). 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.38 (CH3, C-11), 60.79 (CH2, C-10), 122.66 (CH, C-6), 124.72 (Cq, C-8), 
126.38 (CH, C-3), 128.06 (CH, C-2), 130.99 (CH, C-7), 136.81 (Cq, C-1), 145.38 (Cq, C-4), 
150.76 (Cq, C-5), 166.12 (Cq, C-9). 
 
MS (ESI): 





ν (cm-1): 3068 (w), 3037 (w), 2985 (m), 1720 (s), 1605 (s), 1500 (s), 1365 (m), 1325 (m), 
1254 (m), 1182 (m), 1111 (s), 1028 (m), 845 (m), 768 (m). 
 
HRMS (EI, positiv, 70 eV): 
C48H44N2O8  (776.87 g/mol) 
C48H44N2O8:  berechnet: 776.3098, 
gefunden: 776.3093. 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TETRACARBONSÄURE 2 
 
In einem 500 mL Einhalskolben werden 10 g (12.872 mmol) N,N,N',N'-Tetrakis-(4-
carboethoxyphenyl)-biphenyl-4,4'-diamin (1) in 200 mL THF gelöst. Eine Lösung aus 14.45 g 
(257.443 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 74 mL H2O (3.5 M) wird zugegeben und das Gemisch 
18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt, 
die Lösung mit 200 mL H2O verdünnt und noch vorhandener Feststoff abfiltriert. Das klare 
Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der gelbe 
Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit viel H2O und wenig Dichlormethan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 8.556 g (12.872 mmol, 100 %) 
N,N,N',N'-Tetrakis-(4-carboxyphenyl)-biphenyl-4,4'-diamin (H4benztb) (2) 
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H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.11 (d, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-H), 7.20 (d, J3,2 = 8.8 Hz, 4 H, 3-H), 7.71 (d, 
J2,3 = 8.8 Hz, 4 H, 2-H), 7.88 (d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 7-H), 12.76 (br, 4 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 122.49 (CH, C-6), 124.90 (Cq, C-8), 126.40 (CH, C-3), 128.07 (CH, C-2), 131.09 
(CH, C-7), 136.00 (Cq, C-1), 144.97 (Cq, C-4), 150.24 (Cq, C-5), 166.82 (Cq, C-9). 
 
IR (KBr): 
ν (cm-1): 2700-3400 (br), 2663 (w), 2559 (w), 1699 (s), 1603 (s), 1510 (m), 1435 (m), 1331 
(s), 1304 (m), 1184 (m), 1113 (w), 852 (w), 775 (w). 
 
HRMS (EI, positiv, 70 eV): 
C40H28N2O8   (664.66 g/mol) 
C40H28N2O8:   berechnet: 664.1846, 
gefunden: 664.1827. 
C40H28N2O8 –CO2:  berechnet: 620.1947, 
gefunden: 620.1959. 
C40H28N2O8 –2×CO2:  berechnet: 576.2049, 
gefunden: 576.2033. 
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5.2 Amidierung zur Tricarbonsäure H3btctb 3 
 
In einem 1 L Zweihalskolben werden 16.53 g (120.536 mmol, 3.2 Äquiv.) 4-
Aminobenzoesäure sowie 18.22 g (131.838 mmol, 3.5 Äquiv.) K2CO3 unter Argon vorgelegt 
und in 300 mL trockenem Aceton gelöst. Unter starkem Rühren wird anschließend eine 
Lösung aus 10 g (37.668 mmol) 1,3,5-Benzentricarbonyltrichlorid in 50 mL trockenem 
Aceton zugespritzt. Das Gemisch wird 12 h bei 80°C gerührt und der farblose Feststoff 
filtriert. Nach ausgiebigem Waschen mit Wasser (Soxhlet-Extraktion) und Aceton wird das 
Produkt bei 80°C getrocknet.  
 
Ausbeute: 35.123 g (61.891 mmol, 84 %) 





















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.97 (d, J4,3 = 8.8 Hz, 6 H, 4-H), 8.14 (d, J3,4 = 8.8 Hz, 6 H, 3-H), 8.91 (s, 3 H, 8-
H), 11.32 (s, 3 H, NH), 12.84 (br, 3 H, -COOH). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 119.60 (CH, C-4), 125.77 (Cq, C-2), 130.24 (CH, C-3), 130.63 (CH, C-8), 134.80 
(Cq, C-7), 143.32 (Cq, C-5), 164.76 (Cq, C-6), 166.98 (Cq, C-1). 
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5.3 Aminbasierte Tricarbonsäure H3tcbpa 6 
BROMIERUNG DES TRIPHENYLAMIN 
 
Bei einer Temperatur von 0°C werden 7.51 mL (23.450 g, 146.741 mmol, 3 Äquiv.) Brom in 
20 mL Chloroform zu einer Lösung von 12 g (48.914 mmol) Triphenylamin in 75 mL 
Chloroform über einen Zeitraum von 30 min zugespritzt. Die Lösung wird 30 min bei RT 
gerührt. Im Anschluss wird das Chloroform abrotiert. Der Feststoff wird in wenig Chlorform 
wieder in Lösung gebracht und diese mit 200 mL heißem Ethanol versetzt. Beim Abkühlen 
auf 0°C kristallisiert das Produkt in farblosen Prismen. Diese werden filtriert, mit wenig 
heißem EtOH gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 












H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 6.91 (d, J2,3 = 8.8 Hz, 6 H, 2-H), 7.34 (d, J3,2 = 8.8 Hz, 6 H, 3-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 




In einem 1000 mL Zweihalskolben werden 5 g (10.373 mmol) Tris(4-bromophenyl)amin (4), 
11.201 g (62.239 mmol, 6 Äquiv.) 4-Methoxycarbonylphenylboronsäure, 140 mg 
(0.622 mmol, 6 Mol-%) Palladium(II)acetat, 544.15 mg (2.075 mmol, 20 Mol-%) 
Triphenylphosphin und 20.28 g (62.239 mmol, 6 Äquiv.) Cäsiumcarbonat eingewogen. Nach 
mehrfachem Evakuieren und Belüften der Apparatur mit Argon werden 250 mL trockenes 
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THF zugegeben und das Gemisch 72 h unter Rückfluss erhitzt. Wenn mittels 
Dünnschichtchromatografie nur noch ein blaufluoreszierendes Produkt detektiert werden 
kann, wird die gelbe Suspension auf RT abgekühlt, das nun braune Gemisch über eine 
Celite®-Fritte filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Der resultierende 
gelb-braune Feststoff wird in Dichlormethan gelöst und mit viel Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und bis kurz vor der Trockne eingeengt. 
Hierbei kristallisiert das Produkt in gelben Nadeln, welche anschließend filtriert und bei 80°C 
getrocknet werden. Eine chromatografische Reinigung (Diethylether/
n
Pentan (1:1)) ist 
ebenfalls möglich, allerdings besteht die Gefahr des Auskristallisierens des Produktes auf der 
Säule. 
 
























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 3.94 (s, 9 H, 10-H3), 7.26 (d, J2,3 = 8.8 Hz, 6 H, 2-H), 7.58 (d, J3,2 = 8.8 Hz, 6 H, 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 52.13 (CH3, C-10), 124.53 (CH, C-2), 126.47 (CH, C-6), 128.20 (CH, C-3), 
128.52 (Cq, C-8), 130.16 (CH, C-7), 134.59 (Cq, C-4), 144.79 (Cq, C-1), 147.26 (Cq, C-5), 
167.00 (Cq, C-9). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TRICARBONSÄURE H3TCBPA 6 
 
In einem 500 mL Einhalskolben werden 6.095 g (9.410 mmol) Tris(4’-
methoxycarbonylbiphenyl)amin (5) in 200 mL THF gelöst. Eine Lösung aus 10.56 g 
(188.202 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 50 mL H2O (3.76 M) wird zugegeben und das Gemisch 
18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt, 
die Lösung mit 300 mL H2O verdünnt, bis sich evtl. vorhandener Feststoff löst. Die klare 
Lösung wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der gelbe 
Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit viel H2O und wenig THF gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 5.087 g (8.400 mmol, 89 %) 













H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.21 (d, J2,3 = 8.5 Hz, 6 H, 2-H), 7.75 (d, J3,2 = 8.5 Hz, 6 H, 3-H), 7.80 (d, 
J4,5 = 8.2 Hz, 6 H, 4-H), 8.00 (d, J5,4 = 8.2 Hz, 6 H, 5-H), 12.97 (br, 3 H, -CO2H). 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 124.34 (CH, C-2), 126.27 (Cq, C-6), 128.23 (CH, C-3), 129.17 (Cq, C-8), 130.00 
(CH, C-7), 133.66 (Cq, C-4), 143.56 (Cq, C-1), 146.80 (Cq, C-5), 167.14 (Cq, C-9). 
 
5.4 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Tetracarbonsäure 8 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM TERTIÄREN DIAMIN 7 
 
In einem 50 mL Zweihalskolben werden unter Argon 1.029 g (3.285 mmol, 2.05 Äquiv.) 3,3´-
Iminobisbenzoesäurediethylester, 14 mg (0.064 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 1.566 g 
(4.809 mmol, 3 Äquiv.) Cs2CO3 und 80 mg (0.128 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 8 mL 
Toluol gelöst und 20 min bei 110°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 500 mg 
(1.603 mmol) 4,4´-Dibrombiphenyl in 20 mL Toluol. Die rote Lösung wird nach 72 h bei 
110°C auf RT abgekühlt und die anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-Fritte 
abgetrennt. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt chromatographisch 
vorgereinigt (Diethylether/
n
Pentan (1:1)). Durch eine anschließende Umkristallisation aus 
einem Diethylether/
n
Pentan Gemisch (1:1) erhält man das Produkt als gelblichen Feststoff. 
 


























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.35 (t, J13,12 = 7.3 Hz, 12 H, 13-H3), 4.33 (q, J12,13 = 7.3 Hz, 8 H, 12-H2), 7.10 (d, 
J10,9 = 7.9 Hz, 4 H, 10-H), 7.29 (d, J3,2 = 8.5 Hz, 4 H, 3-H), 7.34 (t, J9,8 = J9,10 = 7.9 Hz, 4 H, 
9-H), 7.48 (d, J2,3 = 8.5 Hz, 4 H, 2-H), 7.72 (d, J8,9 = 7.9 Hz, 4 H, 8-H), 7.78 (s, 4 H, 6-H). 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.29 (CH3, C-13), 61.06 (CH2, C-12), 124.18 (CH, C-3), 124.31 (CH, C-6), 
125.01 (CH, C-8), 127.70 (CH, C-10), 128.51 (CH, C-2), 129.45 (CH, C-9), 131.82 (Cq, C-1), 
131.99 (Cq, C-7), 142.78 (Cq, C-4), 146.07 (Cq, C-5), 166.29 (Cq, C-11). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TETRACARBONSÄURE 8 
 
In einem 100 mL Einhalskolben werden 1.076 g (1.385 mmol) N,N,N',N'-Tetrakis-(3-
carboethoxyphenyl)-biphenyl-4,4'-diamin (7) in 40 mL THF gelöst. Eine Lösung aus 1.554 g 
(27.696 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 7.5 mL H2O (3.7 M) wird zugegeben und das Gemisch 
18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt, 
die Lösung mit 50 mL H2O verdünnt und noch vorhandener Feststoff abfiltriert. Das klare 
Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der gelbe 
Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit viel H2O und wenig Dichlormethan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 917 mg (1.380 mmol, 100 %) 
















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.11 (d, J3,2 = 8.5 Hz, 4 H, 3-H), 7.31 (td, J10,6 = J10,8 = 1.3 Hz, J10,9 = 8.2 Hz, 4 H, 
10-H), 7.46 (t, J9,10 = 8.2 Hz, 4 H, 9-H), 7.57 (t, J6,8 = J6,10 = 1.3 Hz, 4 H, 6-H), 7.65 (m, 8 H, 
2-H, 8-H), 13.04 (br, 4 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 120.96 (CH, C-6), 124.03 (CH, C-3), 124.60 (CH, C-8), 127.74 (CH, C-2), 127.95 
(CH, C-9), 130.08 (CH, C-10), 132.29 (Cq, C-7), 134.73 (Cq, C-1), 145.69 (Cq, C-4), 147.10 
(Cq, C-5), 166.89 (Cq, C-11). 
EXPERIMENTELLER TEIL  54 
   
 
5.5 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Tetrakistetrazol 10 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM TETRACYANID 9 
 
In einem 250 mL Zweihalskolben werden unter Argon 9.88 g (54.277 mmol, 5 Äquiv.) 
4-Brombenzonitril, 97.5 mg (0.434 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 21.221 g (65.130 mmol, 
6 Äquiv.) Cs2CO3 und 541 mg (0.868 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 30 mL 1,4-Dioxan 
gelöst und 20 min bei 100°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 2 g (10.855 mmol) 
Benzidin in 75 mL 1,4-Dioxan. Die orange Suspension wird nach 5 d bei 100°C auf RT 
abgekühlt und die anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-Fritte abgetrennt. Die 
Lösung wird im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt in Tetrahydrofuran umkristallisiert. 
 






















H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.16 (d, J6,7´ = 1.9 Hz, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-H), 7.21 (d, J3,2´ = 1.9 Hz, 
J3,2 = 8.5 Hz, 4 H, 3-H), 7.56 (d, J7,6´ = 1.9 Hz, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 7-H), 7.59 (d, J2,3´ = 1.9 Hz, 
J2,3 = 8.5 Hz, 4 H, 2-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 106.18 (Cq, C-8), 115.35 (Cq, C-9), 123.15 (CH, C-6), 126.93 (CH, C-3), 128.60 
(CH, C-2), 133.62 (CH, C-7), 137.69 (Cq, C-1), 144.54 (Cq, C-4), 150.00 (Cq, C-5). 
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RINGSCHLUSS ZUM TETRAZOL 10 
 
In einem 50 mL Einhalskolben werden 1 g (1.699 mmol) N,N,N',N'-Tetrakis-(4-
cyanophenyl)-biphenyl-4,4'-diamin (9), 663 mg (10.194 mmol, 6 Äquiv.) Natriumazid und 
545 mg (10.194 mmol, 6 Äquiv.) Ammoniumchlorid in 10 mL N,N-Dimethylformamid gelöst 
und für 24 h bei 100°C gerührt. Nach dem Abkühlen auf RT wird die Lösung mit konz. HCl 
angesäuert, der Feststoff abfiltriert, mit viel H2O und wenig Aceton gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 1.291 g (1.697 mmol, 100 %) 




























H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.25 (d, J3,2 = 8.5 Hz, 4 H, 3-H), 7.27 (d, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-H), 7.74 (d, 
J2,3 = 8.5 Hz, 4 H, 2-H), 8.05 (d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 7-H), 8.68 (br, 4 H, NH). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 118.42 (Cq, C-8), 123.68 (CH, C-6), 125.93 (CH, C-3), 128.01 (CH, C-2), 128.62 
(CH, C-7), 135.72 (Cq, C-1), 145.05 (Cq, C-4), 148.84 (Cq, C-5), 163.06 (Cq, C-9). 
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5.6 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Tetracarbonsäure 12 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM TERTIÄREN DIAMIN 11 
 
In einem 250 mL Zweihalskolben werden unter Argon 8.2 mL (11.454 g, 50 mmol, 5 Äquiv.) 
4-Brombenzoesäureethylester, 89.8 mg (0.4 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 19.549 g (60 mmol, 
6 Äquiv.) Cs2CO3 und 498 mg (0.8 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 30 mL 1,4-Dioxan gelöst 
und 20 min bei 100°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 1.082 g (10 mmol) 1,4-
Diaminobenzen in 30 mL 1,4-Dioxan. Die orange Suspension wird nach 72 h bei 100°C auf 
RT abgekühlt und die anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-Fritte abgetrennt. 
Die Lösung wird im Vakuum eingeengt, das Rohprodukt in wenig Dichlormethan gelöst und 
durch Zugabe von Diethylether ausgefällt. Der leicht gelbliche Feststoff wird abfiltriert, mit 
wenig Diethylether gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge wird eingeengt und der 
verbleibende Feststoff erneut umgefällt. 
 


























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.38 (t, J9,8 = 7.3 Hz, 12 H, 9-H3), 4.36 (q, J8,9 = 7.3 Hz, 8 H, 8-H2), 7.08 (s, 4 H, 
1-H), 7.12 (d, J4,5 = 8.8 Hz, 8 H, 4-H), 7.95 (d, J5,4 = 8.8 Hz, 8 H, 5-H). 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.37 (CH3, C-9), 60.79 (CH2, C-8), 122.54 (CH, C-4), 124.77 (Cq, C-6), 127.21 
(CH, C-1), 131.04 (CH, C-5), 142.86 (Cq, C-2), 150.66 (Cq, C-3), 166.06 (Cq, C-7). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TETRACARBONSÄURE 12 
 
In einem 250 mL Einhalskolben werden 3 g (4.281 mmol) N,N,N',N'-Tetrakis-(4-
carboethoxyphenyl)-1,4-phenyldiamin (11) in 50 mL THF gelöst. Eine Lösung aus 4.8 g 
(85.619 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 25 mL H2O (3.4 M) wird zugegeben und das Gemisch 
18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt, 
die Lösung mit 200 mL H2O verdünnt und noch vorhandener Feststoff abfiltriert. Das klare 
Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der gelbe 
Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit viel H2O und wenig Dichlormethan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 2.501 g (4.249 mmol, 99 %) 















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.12 (d, J4,5 = 8.8 Hz, 8 H, 4-H), 7.15 (s, 4 H, 1-H), 7.88 (d, J5,4 = 8.8 Hz, 8 H, 5-
H), 12.76 (br, 4 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 122.44 (CH, C-4), 124.90 (Cq, C-6), 127.58 (CH, C-1), 131.14 (CH, C-5), 142.54 
(Cq, C-2), 150.29 (Cq, C-3), 166.85 (Cq, C-7). 
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5.7 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Tetracarbonsäure 14 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM TERTIÄREN DIAMIN 13 
 
In einem 100 mL Zweihalskolben werden unter Argon 7.5 mL (10.591 g, 46.236 mmol, 
5 Äquiv.) 4-Brombenzoesäureethylester, 83 mg (0.370 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 18.08 g 
(55.482 mmol, 6 Äquiv.) Cs2CO3 und 461 mg (0.740 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 25 mL 
1,4-Dioxan gelöst und 20 min bei 100°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 1 g 
(9.247 mmol) 1,3-Phenylendiamin in 30 mL 1,4-Dioxan. Die orange Suspension wird nach 
7 d bei 100°C auf RT abgekühlt und die anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-
Fritte abgetrennt. Die Lösung wird im Vakuum eingeengt und das dunkelbraune Rohprodukt 
chromatographisch vorgereinigt (Diethylether/
n
Pentan (1:1)). Durch eine anschließende 
Umkristallisation aus Diethylether/
n
Pentan (1:2) erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 


























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.38 (t, J11,10 = 7.1 Hz, 12 H, 11-H3), 4.35 (q, J10,11 = 7.1 Hz, 8 H, 10-H2), 6.88 
(dd, J3,1 = 1.9 Hz, J3,4 = 8.2 Hz, 2 H, 3-H), 6.90 (m, 1 H, 1-H), 7.07 (d, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-
H), 7.25 (t, J4,3 = 8.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.91 (d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 7-H). 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.35 (CH3, C-11), 60.79 (CH2, C-10), 122.41 (CH, C-3), 122.59 (CH, C-6), 
123.48 (CH, C-1), 124.91 (Cq, C-8), 130.90 (CH, C-4), 130.97 (CH, C-7), 147.52 (Cq, C-2), 
150.45 (Cq, C-5), 166.00 (Cq, C-9). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TETRACARBONSÄURE 14 
 
In einem 250 mL Einhalskolben werden 5 g (7.135 mmol) N,N,N',N'-Tetrakis-(4-
carboethoxyphenyl)-1,3-phenylendiamin (13) in 100 mL THF gelöst. Eine Lösung aus 8.01 g 
(142.698 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 50 mL H2O (2.9 M) wird zugegeben und das Gemisch 
18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt, 
die Lösung mit 100 mL H2O verdünnt und noch vorhandener Feststoff abfiltriert. Das klare 
Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der farblose 
Feststoff mittels einer G4-Fritte abgetrennt (um die Fritte nicht zu verstopfen, wir zunächst 
auf Vakuum verzichtet), mit viel H2O, Ethanol sowie Dichlormethan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 4.146 g (7.044 mmol, 99 %) 




















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 6.87 (t, J1,3 = 2.2 Hz, 1 H, 1-H), 6.90 (dd, J3,1 = 2.2 Hz, J3,4 = 8.2 Hz, 2 H, 3-H), 
7.11 (d, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, 6-H), 7.39 (t, J4,3 = 8.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.85 (d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, 
7-H), 12.73 (br, 4 H, -CO2H). 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 122.27 (CH, C-3), 122.53 (CH, C-6), 123.05 (CH, C-1), 125.00 (Cq, C-8), 131.01 
(CH, C-7), 131.56 (CH, C-4), 147.04 (Cq, C-2), 149.95 (Cq, C-5), 166.74 (Cq, C-9). 
 
5.8 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Tetracarbonsäure 16 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM SEKUNDÄREN DIARYLAMIN 15 
 
In einem 250 mL Zweihalskolben werden unter Argon 2.00 g (7.324 mmol, 1 Äquiv.) 
5-Bromisophthalsäuremethylester, 66 mg (0.293 mmol, 4 mol%) Pd(OAc)2, 4.773 g 
(14.648 mmol, 2 Äquiv.) Cs2CO3 und 365 mg (0.586 mmol, 8 mol%) rac-BINAP in 25 mL 
1,4-Dioxan gelöst und 20 min bei 100°C gerührt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 
1.532 g (7.324 mmol) 5-Aminoisophthalsäuremethylester in 20 mL 1,4-Dioxan. Die 
Suspension wird nach 72 h bei 100°C auf RT abgekühlt, der entstandene Feststoff filtriert und 
mit Wasser und DCM gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum erhält man das Produkt als 
farblosen bis leicht gräulichen Feststoff. 
 

















Rf-Wert: 0.51 (Diethylether) 
 
1
H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 3.86 (s, 12 H, 6-H3), 7.88 (d, J2,4 = 1.3 Hz, 4 H, 2-H), 7.99 (t, J4,2 = 1.3 Hz, 2 H, 4-
H), 9.19 (br, 1 H, N-H). 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 52.66 (CH3, C-6), 121.18 (CH, C-4), 121.52 (CH, C-2), 131.48 (Cq, C-3), 143.40 
(Cq, C-1), 165.42 (Cq, C-5). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TETRACARBONSÄURE 16 
 
In einem 100 mL Einhalskolben werden 830 mg (2.068 mmol) 5,5´-
Iminobisisophthalsäuretetramethylester (15) in 30 mL 4 Gew.-%iger wässriger KOH-Lösung 
gelöst und 18 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung auf RT 
wird nicht umgesetztes Edukt mittels einer Fritte abgetrennt und mit 50 mL H2O gewaschen. 
Das Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht, der gelbe, 
gelartige Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit wenig H2O gewaschen und bei 
100°C getrocknet. 
 
Ausbeute: 607 mg (1.758 mmol, 85 %) 

















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.85 (d, J2,4 = 1.6 Hz, 4 H, 2-H), 7.97 (t, J4,2 = 1.6 Hz, 2 H, 4-H), 9.10 (br s, 1 H, 
N-H), 13.22 (br, 4 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 121.11 (CH, C-4), 121.97 (CH, C-2), 132.44 (Cq, C-3), 143.35 (Cq, C-1), 166.63 
(Cq, C-5). 
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5.9 Erweiterung des aminbasierten Linker-Prinzips durch Buchwald-
Hartwig Kupplung: Hexacarbonsäure 18 
BUCHWALD-HARTWIG-KUPPLUNG ZUM SEKUNDÄREN DIARYLAMIN 17 
 
In einem 50 mL Zweihalskolben werden unter Argon 12.8 mg (0.057 mmol, 4 mol%) 
Pd(OAc)2, 3.708 g (11.380 mmol, 8 Äquiv.) Cs2CO3 und 70.9 mg (0.114 mmol, 8 mol%) rac-
BINAP in 10 mL 1,4-Dioxan gelöst. Nach Zugabe von 1.7 mL (2.444 g, 10.669 mmol, 
7.5 Äquiv.) 4-Brombenzoesäureethylester wird die Lösung 15 min bei 110°C gerührt. Im 
Anschluss erfolgt die Zugabe von 500 mg (1.423 mmol) 1,3,5-Tris(4-aminophenyl)-benzen in 
15 mL 1,4-Dioxan. Die rote Lösung wird nach 5 d bei 100°C auf RT abgekühlt und die 
anorganischen Komponenten mittels einer Celite®-Fritte abgetrennt. Die Lösung wird im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt stellt eine Mischung aus Produkt und 
4-Brombenzoesäureethylester im Verhältnis 1:1.5 dar. Ein analytisch reines Produkt kann 
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Rf-Wert: Eine genaue Angabe des Rf-Werts ist nicht möglich, da das reine Produkt bei 
der Dünnschichtchromatographie (Diethylether/
n
Pentan (2:1)) mehrere fluoreszierende Spots 




H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.39 (t, J13,12 = 7.3 Hz, 18 H, 13-H3), 4.37 (q, J12,13 = 7.3 Hz, 12 H, 12-H2), 7.16 
(d, J8,9 = 8.8 Hz, 12 H, 8-H), 7.24 (d, J5,4 = 8.5 Hz, 6 H, 5-H), 7.67 (d, J4,5 = 8.5 Hz, 6 H, 4-
H), 7.77 (s, 3 H, 1-H), 7.95 (d, J9,8 = 8.8 Hz, 12 H, 9-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.37 (CH3, C-13), 60.79 (CH2, C-12), 122.66 (CH, C-8), 124.60 (CH, C-1), 
124.76 (Cq, C-10), 126.37 (CH, C-5), 128.56 (CH, C-4), 131.00 (CH, C-9), 137.54 (Cq, C-3), 
141.51 (Cq, C-2), 145.72 (Cq, C-6), 150.76 (Cq, C-7), 166.10 (Cq, C-11). 
 
ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR HEXACARBONSÄURE 18 
 
In einem 100 mL Einhalskolben werden 1.659 mg (1.337 mmol) N,N,N',N',N´´,N´´-Hexakis-
(4-carboethoxyphenyl)-1,3,5-tris(4-aminophenyl)-benzen (17) in 40 mL THF gelöst. Eine 
Lösung aus 1.50 g (26.740 mmol, 20 Äquiv.) KOH in 7.5 mL H2O (3.5 M) wird zugegeben 
und das Gemisch 18 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird das THF am 
Rotationsverdampfer entfernt, die Lösung mit 50 mL H2O verdünnt und noch vorhandener 
Feststoff abfiltriert. Das klare Filtrat wird durch Zugabe von konz. HCl auf einen pH-Wert 
von 1 gebracht, der gelbe Feststoff mittels einer G5-Fritte abgetrennt, mit viel H2O und wenig 
Aceton sowie Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 1.431 g (1.335 mmol, 100 %) 
N,N,N',N',N´´,N´´-Hexakis-(4-carboxyphenyl)-1,3,5-tris(4-aminophenyl)-
benzen (H6apbhb) (18) 
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H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.12 (d, J8,9 = 8.8 Hz, 12 H, 8-H), 7.23 (d, J5,4 = 8.5 Hz, 6 H, 5-H), 7.89 (d, 
J9,8 = 8.8 Hz, 12 H, 9-H), 7.92 (m, 9 H, 1-H, 4-H), 12.79 (br, 6 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 122.54 (CH, C-8), 123.93 (CH, C-1), 124.96 (Cq, C-10), 126.44 (CH, C-5), 
128.81 (CH, C-4), 131.13 (CH, C-9), 136.74 (Cq, C-3), 140.84 (Cq, C-2), 145.38 (Cq, C-6), 
150.30 (Cq, C-7), 166.85 (Cq, C-11). 
 
5.10 Erweiterung des amidbasierten Linker-Prinzips: Trisindazol 19 
AMIDIERUNG ZUM TRISINDAZOL 19 
 
In einem 100 mL Zweihalskolben werden 1.332 g (10 mmol, 4 Äquiv.) 5-Amino-1H-indazol 
unter Argon vorgelegt und in 20 mL trockenem Aceton gelöst. Unter starkem Rühren werden 
anschließend, 1.4 mL (1.012 g, 10 mmol 4 Äquiv.) trockenes Triethylamin sowie eine Lösung 
aus 664 mg (2.5 mmol) 1,3,5-Benzentricarbonyltrichlorid in 5 mL trockenem Aceton 
zugespritzt. Das Gemisch wird 3 h bei RT gerührt und der braune Feststoff filtriert. Nach 
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Ausbeute: 1.140 g (2.049 mmol, 82 %) 




























H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.57 (dd, J6,3 = 0.9 Hz, J6,5 = 8.8 Hz, 3 H, 6-H), 7.76 (dd, J5,3 = 1.9 Hz, 
J5,6 = 8.8 Hz, 3 H, 5-H), 8.10 (s, 3 H, 1-H), 8.35 (dd, J3,6 = 0.9 Hz, J3,5 = 1.9 Hz, 3 H, 3-H), 
8.80 (s, 3 H, 10-H), 10.76 (s, 3 H, b-NH), 13.08 (br, 3 H, a-NH). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 110.18 (CH, C-6), 111.20 (CH, C-3), 121.37 (CH, C-5), 122.72 (Cq, C-2), 129.68 
(CH, C-10), 132.02 (Cq, C-4), 133.60 (CH, C-1), 135.58 (Cq, C-9), 137.29 (Cq, C-7), 164.53 
(Cq, C-8). 
 
5.11 Synthese eines trigonalen Metalloliganden 22 
SÄUREKATALYSIERTE NUKLEOPHILE ADDITION VON PYRROL 
 
In einem 250 mL Zweihalskolben werden 5 g (30.458 mmol) 
4-Formylbenzoesäuremethylester vorgelegt. Unter Schutzgas werden 42.13 mL (40.87 g, 
609.152 mmol, 20 Äquiv.) Pyrrol zugespritzt und die Lösung 20 min unter Lichtausschluss 
entgast. Anschließend werden 0.24 mL (347.3 mg, 3.046 mmol, 0.1 Äquiv.) 
Trifluoressigsäure zugetropft und das Gemisch 30 min bei RT gerührt. Danach verdünnt man 
die Lösung mit 200 mL DCM und wäscht die organische Phase zweimal mit 200 mL ges. 
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NaHCO3-Lösung. Nach dem Trocknen der organischen Phase über MgSO4 wird das 
Lösungsmittel und ein Großteil des noch vorhandenen Pyrrols abrotiert und der Rückstand 
über Nacht im Kühlschrank gelagert. Der kristallisierende Feststoff wird abfiltriert, mit viel 
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Obwohl noch geringe Reste von Pyrrol 
im Produkt identifiziert werden konnten (
1
H-NMR), wurde das Produkt ohne weitere 
Reinigung in der nächsten Stufe eingesetzt. 
 





















H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 3.90 (s, 3 H, 1-H3), 5.52 (s, 1 H, 7-H), 5.88 (m, 2 H, 9-H), 6.16 (ddd, 
J10,11 = 2.5 Hz, J10,NH = 2.8 Hz, J10,9 = 3.2 Hz, 2 H, 10-H), 6.71 (ddd, J11,9 = 1.6 Hz, 
J11,10 = 2.5 Hz, J11,NH = 3.8 Hz, 2 H, 11-H), 7.28 (dd, J5,4´ = 1.9 Hz, J5,4 = 8.5 Hz, 2 H, 5-H), 
7.95 (m, 2 H, NH), 7.97 (dd, J4,5´ = 1.9 Hz, J4,5 = 8.5 Hz, 2 H, 4-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 43.93 (CH, C-7), 52.11 (CH, C-1), 107.49 (CH, C-10), 108.55 (CH, C-9), 117.54 
(CH, C-11), 128.40 (CH, C-5), 128.83 (Cq, C-3), 129.91 (CH, C-4), 131.56 (Cq, C-8), 147.29 
(Cq, C-6), 166.88 (Cq, C-2). 
 
OXIDATION ZUM PYRRIN UND KOMPLEXIERUNG ZUM TRIGONALEN TRIESTER 21 
 
In einem 50 mL Einhalskolben werden 1.08 g (3.853 mmol) 
5-(4-Methoxycarbonylphenyl)dipyrromethan (20) in 25 mL Chloroform gelöst. Eine Lösung 
aus 1.05 g (4.623 mmol, 1.2 Äquiv.) 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) in 
10 mL THF wird unter Eiskühlung zugespritzt und das Gemisch 2 h bei RT gerührt. Die grün-
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metallisch schimmernde Lösung wird zur Trockne einrotiert und der Feststoff in 50 mL 
Acetonitril gelöst. Im Anschluss erfolgt die Zugabe einer Lösung aus 519 mg (1.284 mmol, 
0.33 Äquiv.) Natriumhexanitrocobaltat(III) in 10 mL Acetonitril/H2O (3:7) sowie 5 mL 
Triethylamin. Das Gemisch wird 18 h bei 80°C unter Argon gerührt und nach Abkühlen bis 
zur Trockne einrotiert. Das Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen und mittels 
einer Celite®-Fritte von anorganischen Bestandteilen gereinigt. Die orange Lösung wird 
einrotiert, worauf man das Produkt als rot-grün metallisch schimmernden Feststoff erhält. 
 
Ausbeute: 562 mg (0.631 mmol, 49 %) 





















Rf-Wert: 0.52 (Dichlormethan) 
 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 3.97 (s, 9 H, 1-H3), 6.34 (dd, J10,11 = 1.6 Hz, J10,9 = 4.4 Hz, 6 H, 10-H), 6.40 (dd, 
J11,9 = 1.3 Hz, J11,10 = 1.6 Hz, 6 H, 11-H), 6.65 (dd, J9,11 = 1.3 Hz, J9,10 = 4.4 Hz, 6 H, 9-H), 
7.52 (d, J4,5 = 8.2 Hz, 6 H, 4-H), 8.10 (d, J5,4 = 8.2 Hz, 6 H, 5-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 52.17 (CH3, C-1), 119.02 (CH, C-10), 128.44 (CH, C-5), 130.19 (Cq, C-3), 130.28 
(CH, C-4), 132.81 (CH, C-9), 134.97 (Cq, C-7), 142.27 (Cq, C-8), 144.89 (Cq, C-6), 151.94 
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ALKALISCHE ESTERSPALTUNG ZUR TRISÄURE 22 
 
In einem 50 mL Einhalskolben werden 562 mg (0.631 mmol) Tris[5-(4-
methoxycarbonylphenyl)-4,6-dipyrrinato]Co(III) (21) mit 30 mL 6M NaOH-Lösung und 5-10 
Tropfen THF 16 h unter Rückfluss gerührt. Nach Abkühlen wird nicht umgesetztes Edukt 
zunächst abfiltriert und das Filtrat mit konz. HCl auf einen pH-Wert von 1 gebracht. Der 
entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit viel H2O, Aceton und Diethylether gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 0.341 g (0.402 mmol, 64 %) 





















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 6.34 (s, 6 H, 10-H), 6.45 (dd, J9,10 = 1.6 Hz, J9,8 = 4.4 Hz, 6 H, 9-H), 6.63 (dd, 
J8,10 = 1.6 Hz, J8,9 = 4.4 Hz, 6 H, 8-H), 7.55 (d, J4,3 = 8.2 Hz, 6 H, 4-H), 8.08 (d, J3,4 = 8.2 Hz, 
6 H, 3-H), 13.20 (br, 3 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 119.73 (CH, C-9), 128.72 (CH, C-4), 130.32 (CH, C-3), 131.17 (Cq, C-2), 132.91 
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5.12 Synthese von linearen Disäuren 
OXIDATIVE DIMERISIERUNG VON 4-MERCAPTOBENZOESÄURE 
 
25 g (162.138 mmol) 4-Mercaptobenzoesäure werden in einer Mischung aus 100 mL 
Methanol und 23 mL Triethylamin gelöst. Bei einer Temperatur von ca. 5°C erfolgt die 
Zugabe von 9 mL 30%-iger Wasserstoffperoxid-Lösung über einen Zeitraum von 10 min. 
Anschließend wird die Lösung 30 min bei 25°C gerührt, woraufhin sich eine erneute Kühlung 
auf 5°C und die tropfenweise Zugabe von 15 mL konz. HCl anschließt. Nach Verdünnen des 
Gemisches mit 200 mL Wasser wird dieses 1 h bei 25°C gerührt. Im Anschluss wird die 
Lösung ohne Rühren stehen gelassen, worauf die entstehenden farblosen Kristalle abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 
 















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 




C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 126.08 (Cq, C-2), 129.68 (CH, C-4), 130.34 (CH, C-3), 140.77 (Cq, C-5), 166.65 
(Cq, C-1). 
 
OXIDATION ZUR FUNKTIONELLEN DISÄURE 24 
 
In einem 250 mL Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Innenthermometer werden 2 g 
(10.855 mmol) 5,5´-Dimethyl-2,2´-bipyridin in 49 mL 96-%iger Schwefelsäure vorgelegt. 
Die Zugabe von 9.58 g (32.565 mmol, 3 Äquiv.) Kaliumdichromat erfolgt in einer solchen 
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Geschwindigkeit, dass 80°C Innentemperatur nicht überschritten werden. Gegebenenfalls 
kann mit Eiswasser gekühlt werden. Die Lösung wird weiter gerührt, bis die Temperatur 35°C 
erreicht hat, worauf das Gemisch auf 300 mL Eiswasser gegeben wird, welches zusätzlich von 
außen mit Eiswasser gekühlt wird. Der entstehende Feststoff wird mittels einer Fritte 
abgetrennt und so lange mit Wasser gewaschen, bis die Waschlauge farblos ist. Anschließend 
wird einmal mit Aceton gewaschen. Der leicht grünliche Feststoff wird bei 100°C getrocknet. 
 
Ausbeute: 2.518 g (10.312 mmol, 95 %) 













H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 8.45 (dd, J4,6 = 1.6 Hz, J4,3 = 8.2 Hz, 2 H, 4-H), 8.57 (d, J3,4 = 8.2 Hz, 2 H, 3-H), 
9.20 (d, J6,4 = 1.6 Hz, 2 H, 6-H), 13.37 (br, 2 H, -CO2H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 121.11 (CH, C-3), 127.12 (CH, C-5), 138.48 (CH, C-4), 150.31 (CH, C-6), 157.32 
(Cq, C-2), 165.99 (Cq, C-7). 
 
SULFONIERUNG UND IN SITU ENTSCHÜTZEN ZUR DISÄURE 25 
 
In einem 500 mL Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Gasableitungsrohr werden unter 
Argon 25 g (92.497 mmol) 4,4´-Biphenyldicarbonsäuredimethylester in 37 mL (64.672 g, 
554.982 mmol, 6 Äquiv.) Chlorsulfonsäure zunächst 2 h bei 140°C und eine weitere Stunde 
bei 150°C gerührt, bis keine HCl-Gasentwicklung mehr zu erkennen ist. Beim Abkühlen der 
Lösung auf Raumtemperatur erstarrt diese zu einem violetten Feststoff. Zum Abreagieren der 
überschüssigen Chlorsulfonsäure wird vorsichtig tropfenweise Eiswasser zum Feststoff 
gegeben. Der entstehende gräuliche Feststoff wird mit Hilfe einer G4-Fritte abgetrennt und 
mit viel Wasser gewaschen. Nach Trocknung bei 100°C erhält man das Produkt als leicht 
gräulichen bis farblosen Feststoff. 
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H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 8.31 (dd, J7,3 = 1.6 Hz, J7,6 = 7.9 Hz, 2 H, 7-H), 8.35 (dd, J3,6 = 0.6 Hz, 




C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 122.53 (CH, C-6), 124.11 (CH, C-3), 133.58 (Cq, C-2), 133.93 (Cq, C-4), 135.56 




In einem 50 mL Zweihalskolben mit Mikrodestillationsapparatur werden 10 g (42.389 mmol) 
1,4-Dibrombenzol sowie 549 mg (4.239 mmol, 10 mol-%) wasserfreies Nickelchlorid 
vorgelegt. Unter Schutzgas wird das Gemisch auf 175°C geheizt. Zur entstandenen Schmelze 
werden 17.7 mL (16.9 g, 101.734 mmol, 2.4 Äquiv.) Triethylphosphit mittels Spritzenpumpe 
(17.7 mL/h) zugetropft und die Lösung solange bei dieser Temperatur gerührt, bis kein 
Ethylbromid mehr abdestilliert werden kann (ca. 1.5 h). Man lässt auf Raumtemperatur 
abkühlen und kocht das Produkt mit 
n
Heptan aus. Dazu werden 25 mL 
n
Heptan zugegeben 
und für 15 min bei 110°C gerührt. Nach dem Entfernen des Ölbads wird nach erfolgter 
Phasentrennung die obere Phase vorsichtig abpipettiert und abgekühlt, worauf das Produkt in 
langen farblosen Nadeln auskristallisiert. Dieser Prozess wird ein weiteres Mal wiederholt. 
 
Ausbeute: 11.018 g (31.455 mmol, 74 %) 
P,P'-(1,4-Phenylen)bisphosphonsäure-P,P,P',P'-tetraethylester (26) 
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H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.24 (t, J4,3 = 6.9 Hz, 12 H, 4-H3), 4.04 (m, 8 H, 3-H2), 7.87 (dd, J2,2´ = 6.6 Hz, 
3
J2,P = 10.4 Hz, 4 H, 2-H). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 16.08 (CH3, 
3
J4,P = 6.1 Hz, C-4), 61.99 (CH2, 
2
J3,P = 2.4 Hz, C-3), 131.37 (CH, 
2
J2,P = 12.1 Hz, 
3
J2,P = 13.3 Hz, C-2), 132.64 (Cq, 
1
J1,P = 181.7 Hz, 
4




2 g (5.710 mmol) des Diphosphonsäureesters 26 werden mit 15 mL konz. Salzsäure und 
10 mL Wasser über Nacht bei 100°C gerührt. Die beim Abkühlen entstehenden Kristalle 
werden abgesaugt und getrocknet. 
 









H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.74 (dd, J2,2´ = 6.3 Hz, J2,P = 10.1 Hz, 4 H, 2-H), 9.83 (br, 4 H, PO3H2). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 130.19 (CH, 2J2,P = 10.9 Hz, 
3
J2,P = 12.1 Hz, C-2), 136.68 (Cq, 
1
J1,P = 180.4 Hz, 
C-1). 
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5.13 Synthese von linearen N-Donor-Liganden 
BILDUNG DES ENAMIN 28 
 
108.12 g (100.12 mL, 500 mmol) Ethoxymethylenmalonsäurediethylester und 46.57 g 
(45.66 mL, 500 mmol, 1 Äquiv.) Anilin werden in einem offenen 500-mL-Rundkolben 
solange bei 100°C gerührt, bis keine Ethanolbildung mehr erkennbar ist (ca. 1-1.5 h). 
Anschließend lässt man die gelbe Lösung abkühlen und über Nacht offen stehen, worauf das 
Produkt auskristallisiert. Die gelben Kristalle werden über eine Fritte abgesaugt, mit wenig 
n
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet, worauf das Produkt als farblose, 1-1.5 cm 
lange Nadeln anfällt. Die Waschlösung kann daraufhin im schwachen Vakuum eingeengt 
werden. Der Prozess der Kristallisation und Reinigung wird so oft wiederholt, bis kein 
Produkt mehr ausfällt. 
 
























H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.32 (t, J5,4 = 7.2 Hz, 3 H, 5-/8-H3), 1.37 (t, J8,7 = 7.2 Hz, 3 H, 8-/5-H3), 4.24 (q, 
J4,5 = 7.2 Hz, 2 H, 4-/7-H2), 4.30 (q, J7,8 = 7.2 Hz, 2 H, 7-/4-H2), 7.11-7.17 (m, 3 H, 10-H, 
12-H, 14-H), 7.37 (ddd, J11,13 = J13,11 = 7.6 Hz, J11,12 = J13,12 = 7.6 Hz, J11,10 = J13,14 = 8.5 Hz, 
2 H, 11-H, 13-H), 8.53 (d, J1,NH = 13.9 Hz, 1 H, 1-H), 11.00 (d, JNH,1 = 13.9 Hz, 1 H, NH). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.28 (CH3, C-5/C-8), 14.41 (CH3, C-8/C-5), 60.08 (CH2, C-4/C-7), 60.38 (CH2, 
C-7/C-4), 93.45 (Cq, C-2), 117.15 (CH, C-10, C-14), 124.90 (CH, C-12), 129.81 (CH, C-11, 
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MS (ESI): 
Fragmentorspannung = +10 V: m/z: 264.0 [M +H]
+
, 549.0 [2M +Na]
+
. 




ZYKLISIERUNG ZUM CHINOLON 29 
 
2.5 g (9.5 mmol) 2-Phenylaminomethylenmalonsäurediethylester (28) werden in 25 mL 
geschmolzenem Diphenylether gelöst und mittels Heizmantel auf ca. 250°C erhitzt. Nach 
30 min wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekühlt, wobei ein großer Teil des 
Produktes bereits aus der orangeroten Lösung ausfällt. Für eine vollständige Fällung wird mit 
50 mL 
n
Pentan verdünnt, der Feststoff filtriert und mit je 10 mL 
n
Pentan sowie Diethylether 
gewaschen. Nach einer Vakuumtrocknung erhält man 29 als ein leicht beigefarbenes bis 
teilweise braunes Pulver. 
 




















H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.28 (t, J10,9 = 7.2 Hz, 3 H, 10-H3), 4.21 (q, J9,10 = 7.2 Hz, 2 H, 9-H2), 7.41 (ddd, 
J5,7 = 1.1 Hz, J5,6 = 7.0 Hz, J5,4 = 8.2 Hz, 1 H, 5-H), 7.62 (dd, J7,5 = 1.1 Hz, J7,6 = 8.5 Hz, 1 H, 
7-H), 7.71 (ddd, J6,4 = 1.5 Hz, J6,5 = 7.0 Hz, J6,7 = 8.5 Hz, 1 H, 6-H), 8.15 (dd, J4,6 = 1.5 Hz, 
J4,5 = 8.2 Hz, 1 H, 4-H), 8.55 (d, J1,NH = 6.6 Hz, 1 H, 1-H), 12.32 (d, JNH,1 = 6.6 Hz, 1 H, NH). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.34 (CH3, C-10), 59.56 (CH2, C-9), 109.76 (Cq, C-2), 118.78 (CH, C-7), 124.69 
(CH, C-4), 125.62 (CH, C-5), 127.26 (Cq, C-3a), 132.41 (CH, C-6), 138.96 (Cq, C-7a), 144.91 
(CH, C-1), 164.82 (Cq, C-8), 173.42 (Cq, C-3). 
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MS (ESI): 
Fragmentorspannung = +10 V: m/z: 218.0 [M +H]
+
, 434.9 [2M +H]
+
, 457.0 [2M +Na]
+
. 





25 V: m/z: 215.7 [M -H]
-




CHLORIERUNG ZUM CHLORCHINOLIN 30 
 
998 mg (4.594 mmol) 4-Oxo-1,4-dihydrochinolin-3-carbonsäureethylester (29) werden in 
einem 25 mL Zweihalskolben mit aufgesetztem Rückflusskühler vorgelegt und dieser dann 
mehrmals evakuiert und mit Argon belüftet. Im Anschluss spritzt man 0.722 mL (1.21 g, 
7.893 mmol, 1.71 Äquiv.) Phosphorylchlorid zu und erhitzt das Gemisch auf 100°C. Nach 
15 min lässt man es wieder abkühlen und hydrolisiert unter Eiskühlung überschüssiges POCl3 
vorsichtig mit 3 mL H2O und 10 mL konz. Ammoniak. Das Gemisch wird mit wenig DCM 
aufgenommen, die Phasen getrennt sowie die wässr. Phase dreimal mit je 20 mL DCM 
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und im 
schwachen Vakuum eingeengt. Nach flashchromatographischer Reinigung (DCM/Et2O (5:1)) 
erhält man das Produkt als farblose bis leicht ockerfarbene Kristalle.  
 


















Rf-Wert: 0.58 (DCM/Et2O (5:1)) 
 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 1.46 (t, J10,9 = 7.3 Hz, 3 H, 10-H3), 4.50 (q, J9,10 = 7.3 Hz, 2 H, 9-H2), 7.74 (ddd, 
J5,7 = 1.3 Hz, J5,6 = 6.9 Hz, J5,4 = 8.5 Hz, 1 H, 5-H), 7.89 (ddd, J6,4 = 1.3 Hz, J6,5 = 6.9 Hz, 
J6,7 = 8.5 Hz, 1 H, 6-H), 8.24 (dd, J7,5 = 1.3 Hz, J7,6 = 8.5 Hz, 1 H, 7-H), 8.44 (dd, 
J4,6 = 1.3 Hz, J4,5 = 8.5 Hz, 1 H, 4-H), 9.23 (s, 1 H, 1-H). 
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13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 14.21 (CH3, C-10), 62.23 (CH2, C-9), 122.98 (Cq, C-2), 125.53 (CH, C-4), 126.30 
(Cq, C-3a), 128.69 (CH, C-5), 129.10 (CH, C-7), 132.37 (CH, C-6), 144.50 (Cq, C-3), 148.42 
(Cq, C-7a), 149.48 (CH, C-1), 164.10 (Cq, C-8). 
 
MS (ESI): 
Fragmentorspannung = +10 V: m/z: 218.0 [M +H]
+
, 434.9 [2M +H]
+
, 457.0 [2M +Na]
+
. 





25 V: m/z: 215.7 [M -H]
-




ULLMAN-KUPPLUNG ZUM BISCHINOLIN 31 
 
In einem 25 mL Zweihalskolben werden 183 mg (2.801 mmol, 1.1 Äquiv.) Zink, 95 mg 
(0.127 mmol, 5 mol%) Bis(triphenylphosphin)nickel(II)-bromid, 655 mg (2.546 mmol, 
1 Äquiv.) Tetraethylammoniumiodid und 67 mg (0.255 mmol, 10 mol%) Triphenylphosphin 
mehrfach evakuiert und mit Argon belüftet. Anschließend wird das Gemisch in 3 mL THF 
gelöst und bei 70°C gerührt, bis eine rotbraune Färbung der Suspension die Bildung der 
aktiven Nickelspezies indiziert (10-15 min). Daraufhin wird eine Lösung aus 600 mg 
(2.546 mmol) 4-Chlorochinolin-3-carbonsäureethylester (30) in 3 mL THF zugetropft und das 
Reaktionsgemisch bei 70°C für 26 h unter Rückfluss gekocht. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 3 mL verd. NH3-Lösung abgebrochen und der entstandene Feststoff über Celite© 
abgefiltert. Nach dem Einengen der Lösung am Rotationsverdampfer wird das Produkt als 
farbloser Feststoff durch chromatographische Reinigung (DCM/Et2O (5:1)) erhalten.  
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Rf-Wert: 0.27 (DCM/Et2O (5:1)) 
  0.40 (Et2O) 
 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 0.82 (t, J10,9 = 7.3 Hz, 6 H, 10-H3), 3.98 (q, J9,10 = 7.3 Hz, 4 H, 9-H2), 7.05 (d, 
J4,5 = 8.5 Hz, 2 H, 4-H), 7.40 (ddd, J5,7 = 0.9 Hz, J5,6 = 6.9 Hz, J5,4 = 8.5 Hz, 2 H, 5-H), 7.82 
(ddd, J6,4 = 1.3 Hz, J6,5 = 6.9 Hz, J6,7 = 8.5 Hz, 2 H, 6-H), 8.31 (d, J7,6 = 8.5 Hz, 2 H, 7-H), 
9.61 (s, 2 H, 1-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 13.37 (CH3, C-10), 61.46 (CH2, C-9), 121.91 (Cq, C-2), 126.29 (Cq, C-3a), 126.40 
(CH, C-5), 128.22 (CH, C-4), 129.29 (CH, C-7), 132.05 (CH, C-6), 147.19 (Cq, C-3), 148.16 
(Cq, C-7a), 149.95 (CH, C-1), 164.50 (Cq, C-8). 
 
MS (ESI): 
Fragmentorspannung = +10 V: m/z: 401.2 [M +H]
+









Die Trennung der Diastereomere wurde am MPI Mülheim über chirale HPLC von Dr. Georg 
Breitenbach durchgeführt. Die Trennung wurde an einem Gerät LC-8A der Firma SHIMADZU 
mit einem Fraktionssammler FRC-10 durchgeführt. Als stationäre Phase wurde eine 
Chiralpak IA (20 µm) mit einem Säulenvolumen von 196×48 mm verwendet. Die mobile 
Phase bildete ein iso-Hexan/Ethanol-Gemisch (95:5) mit einer Flussgeschwindigkeit von 
50 mL min
-1








[α]20D:  30.47  (c = 1.08 in CHCl3) 
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RINGSCHLUSS ZUM CHINOXALIN 32 
 
In einem 25 mL Einhalskolben werden 1.612 g (0.013 mmol) 4-Fluorbenzol-1,2-diamin in 
16 mL Ethanol gelöst. Nach Zugabe von 1.5 mL (0.013 mmol, 1 Äquiv.) 40 %-iger wässriger 
Glyoxal-Lösung wird das Gemisch 27 h bei 90°C gerührt. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wir die Lösung am Rotationsverdampfer einrotiert und das Rohprodukt 
chromatographisch gereinigt (Et2O).  
 















Rf-Wert: 0.48 (Et2O) 
 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 7.58 (ddd, J5,3 = 2.8 Hz, J5,F = 8.2 Hz, J5,6 = 9.1 Hz, 1 H, 5-H), 7.75 (dd, 
J3,5 = 2.8 Hz, J3,F = 8.8 Hz, 1 H, 3-H), 8.14 (dd, J6,F = 5.7 Hz, J6,5 = 9.1 Hz, 1 H, 6-H), 8.83 (d, 
J1,2 = 1.6 Hz, 1 H, 1-H), 8.86 (d, J2,1 = 1.6 Hz, 1 H, 2-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (in ppm): 112.86 (CH, 2J3,F = 21.8 Hz, C-3), 120.75 (CH, 
2
J5,F = 26.6 Hz, C-5), 131.54 (CH, 
3
J6,F = 9.7 Hz, C-6), 140.08 (CH, C-1), 143.62 (Cq, 
3
J2a,F = 13.3 Hz, C-2a), 144.07 (Cq, 
4
J6a,F = 2.4 Hz, C-6a), 145.49 (CH, C-2), 162.75 (Cq, 
1
J4,F = 253.1 Hz, C-4). 
 
19
F-NMR (CDCl3, 282 MHz): 
δ (in ppm): -107.25 (s). 
 
AUFBAU DES TETRAZIN 33 
 
In einem 50 mL Zweihalskolben werden 20.8 g (200 mmol) 4-Cyanopyridin in 39 mL 
(40.06 g, 0.8 mmol, 4 Äquiv.) Hydrazinmonohydrat für 5 h unter Rückfluss gerührt und 
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anschließend auf 0°C gekühlt, worauf die orange 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Zwischenstufe 
ausfällt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen des Feststoffes mit Diethylether wird dieser in 
210 mL Eisessig/H2O (4:3) gelöst. Unter Eiskühlung erfolgt die vorsichtige Zugabe von 
15.2 g (220 mmol, 1.1 Äquiv.) Natriumnitrit in 25 mL H2O. Nach einer Stunde Rühren bei 
0°C wird die Lösung mit eisgekühltem Ammoniak (30 %) unter Eiskühlung neutralisiert. Der 
ausfallende Feststoff wird abgesaugt und in Ethanol umkristallisiert, worauf das Produkt als 
violette Kristalle anfällt. 
 
Ausbeute: 4.851 g (31.455 mmol, 21 %) 











H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (in ppm): 8.52 (d, J2,1 = 6.0 Hz, 4 H, 2-H), 8.97 (d, J1,2 = 6.0 Hz, 4 H, 1-H). 
 
13
C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
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6 Synthesen der metallorganischen Gerüstverbindungen 
6.1 M2(benztb)(H2O)2 (M=Zn, Cu, Co; DUT-10(M)) 
6.1.1 Zn2(benztb)(H2O)2 (DUT-10(Zn)) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 15.7 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.060 mmol, 10 Äquiv.) und 4 mg H4benztb 2 
(0.006 mmol) in 2 mL DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
1 min gelöst. Die Lösung wird mit 1 Tropfen (ca. 4.3 µl) Eisessig 
versetzt und anschließend bei 80°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße Mutterlauge durch 
frisches DMF (2 mL) ersetzt und für weitere 24 h auf 80°C erhitzt, um überschüssiges 
Metallsalz auszukochen. Die resultierenden farblosen Nadeln werden unter Argon abfiltriert 
und mit DMF gewaschen (3×2 mL). Anschließend werden die Kristalle im Vakuum 
getrocknet oder einer überkritischen Trocknungsmethode unterzogen.  
 
Ausbeute: 3 mg (0.004 mmol, 62 % bezogen auf H4benztb) 
 
Elementaranalyse: 
Zn2C40H24N2O8  (788.01 g/mol) 
berechnet: C: 60.71 % H: 3.06 % N: 3.54 % O: 16.17 % Zn: 16.52 %, 
gefunden: C: 60.5 % H: 3.4 % N: 3.75 % O: 17.6 % Zn: 16.3 %. 
 
IR (KBr): 
ν (cm-1): 3049 (w), 3030 (w), 2918 (w), 1672 (s), 1608 (s), 1541 (w), 1497 (s), 1425 (m), 
1321 (m), 1281 (m), 1178 (m), 1097 (w), 1014 (w), 852 (w), 818 (w), 787 (m), 710 (w), 679 
(w). 
 
6.1.2 Cu2(benztb)(H2O)2 (DUT-10(Cu)) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 
36.5 mg Cu(NO3)2·3H2O (0.151 mmol, 10 Äquiv.) und 10 mg 
H4benztb 2 (0.015 mmol) in 10 mL DMF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 1 min gelöst. Die Lösung wird mit 1 Tropfen (ca. 
0.2 cm 
0.1 mm 
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5.6 µl) konz. HNO3 versetzt und anschließend bei 80°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße 
Mutterlauge durch frisches DMF (10 mL) ersetzt und für weitere 24 h auf 80°C erhitzt, um 
überschüssiges Metallsalz auszukochen. Die resultierenden Kristalle stellen eine Mischung 
aus DUT-10(Cu) und DUT-12 dar. Einer der grünen blockförmigen DUT-10(Cu)-Kristalle 
wurde in einer Glaskapillare für eine Einkristallstrukturanalyse präpariert. Eine Ausbeute 
konnte aufgrund der unzureichenden Phasenreinheit nicht bestimmt werden. 
 
6.1.3 Co2(benztb)(H2O)2 (DUT-10(Co)) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 17.5 mg 
Co(NO3)2·6H2O (0.060 mmol, 10 Äquiv.) und 4 mg H4benztb 2 
(0.006 mmol) in 2 mL DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
1 min gelöst. Die Lösung wird mit 1 Tropfen (ca. 4.3 µl) Eisessig 
versetzt und anschließend bei 62.5°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße Mutterlauge durch 
frisches DMF (2 mL) ersetzt und für weitere 24 h auf 80°C erhitzt, um überschüssiges 
Metallsalz auszukochen. Die Waschlauge wird abdekantiert und mit frischem DMF ersetzt, 
worauf das Produkt in violetten Nadeln anfällt. Aufgrund der geringen Ausbeute sowie der 
Bildung von amorphen Nebenprodukten wurde die Probe lediglich einer 
Einkristallstrukturanalyse unterzogen. 
 
Ausbeute: 1 mg (0.001 mmol, 20 % bezogen auf H4benztb) 
 
6.1.4 Zn2(benztb)(H2O)2 (DUT-11) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 28.3 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.108 mmol, 4.5 Äquiv.) und 16 mg H4benztb 2 
(0.024 mmol) in 2 mL DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
1 min gelöst. Die Lösung wird mit 1 Tropfen (ca. 6 µl) 
Trifluoressigsäure versetzt und anschließend bei 80°C erhitzt. Nach 24 h wird die Lösung auf 
Raumtemperatur abgekühlt und die resultierenden farblosen Nadeln mit frischem DMF 
(3×2 mL) gewaschen.  
 
Ausbeute: 8 mg (0.010 mmol, 41 % bezogen auf H4benztb) 
0.2 mm 
0.3 mm 
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6.1.5 Cu2(benztb)(H2O)2 (DUT-12) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 
36.5 mg Cu(NO3)2·3H2O (0.151 mmol, 10 Äquiv.) und 10 mg 
H4benztb 2 (0.015 mmol) in 5 mL DMF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 1 min gelöst. Die Lösung wird mit 1 Tropfen (ca. 
5.6 µl) konz. HNO3 versetzt und anschließend bei 85°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße 
Mutterlauge abdekantiert und durch frisches DMF (5 mL) ersetzt. Die grünen bis braunen 
blockförmigen Kristalle werden unter Argon abfiltriert und mit DMF gewaschen (3×5 mL). 
Anschließend werden die Kristalle im Vakuum getrocknet oder einer überkritischen 
Trocknungsmethode unterzogen.  
 
Ausbeute: 5 mg (0.006 mmol, 40 % bezogen auf H4benztb) 
 
Elementaranalyse: 
Cu2C40H24N2O8  (786.03 g/mol) 
berechnet: C: 60.99 % H: 3.07 % N: 3.56 % O: 16.25 % Cu: 16.13 %, 
gefunden: C: 60.1 % H: 3.4 % N: 4.21 % O: 17.8 % Cu: 15.4 %. 
 
IR (KBr): 
ν (cm-1): 3059 (w), 3032 (w), 2918 (w), 1676 (s), 1601 (s), 1558 (w), 1495 (s), 1419 (m), 
1319 (m), 1279 (m), 1178 (m), 1092 (w), 1014 (w), 845 (w), 814 (w), 779 (m), 706 (w), 681 
(w). 
 
6.2 Weitere benztb-basierende Gerüstverbindungen 
6.2.1 Zn4O(benztb)3/2 (DUT-13) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 156 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.597 mmol, 10 Äquiv.) und 40 mg H4benztb 2 
(0.060 mmol) in 8 mL DEF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
2 min gelöst. Die Lösung wird mit 2 Tropfen (ca. 8.6 µl) Eisessig 
versetzt und anschließend bei 80°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße Mutterlauge mit Hilfe 
einer Spritze abgenommen und die gelben bis orangen Kristalle mit frischen DEF (8 mL) 
0.1 mm 
0.3 mm 
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gewaschen. Zur Trocknung des Produktes wird das DEF durch absoluten Ethanol über einen 
Zeitraum von einem Tag ausgetauscht. Während dieser Zeit wird der Ethanol achtmal 
erneuert. Die Trocknung wurde durch das Nutzen einer überkritischen Trocknungsmethode 
erzielt. 
 
Ausbeute: 30 mg (0.035 mmol, 59 % bezogen auf H4benztb) 
 
Aufgrund des steigenden DEF-Preises sowie zeitweisen Reproduktionsproblemen wurde eine 
alternative Syntheseroute erarbeitet: 
In einem 50 mL Schraubdeckelglas werden 1.78 g Zn(OAc)2·2H2O (8.109 mmol, 
13.5 Äquiv.) in 50 mL DMF gelöst. Zeitgleich werden 400 mg H4benztb 2 (0.602 mmol) in 
30 mL NMP gelöst. Anschließend werden je 12.5 mL der DMF-Lösung mit 7.5 mL der NMP-
Lösung in je einem 20 mL Kulturröhrchen vereint. Die gelartige Mischung wird für 72 h auf 
80°C erhitzt, worauf sich das Gel zu kleinen rhombischen Kristallen umwandelt. Nach dem 
Abkühlen wird die Mutterlauge gegen frisches DMF ersetzt. Nach dem mehrmaligen 
Austausch gegen trockenes Aceton erfolgte auch in diesem Fall die überkritische Trocknung. 
 
Ausbeute: 412 mg (0.325 mmol, 81 % bezogen auf H4benztb) 
 
Elementaranalyse: 
Zn4O(benztb)3/2×(DEF)19.7×(H2O)4.5 (Zn4C60H36N3O13×19.7 C5H11NO×4.5 H2O)  
          (3342.12 g/mol) 
berechnet: C: 56.96 % H: 7.89 % N: 9.51 % O: 17.81 % Zn: 7.83 %, 
gefunden: C: 57.0 % H: 7.5 % N: 9.9 % O: 18.2 % Zn: 8.4 %. 
 
Zn4O(benztb)3/2×EtOH×H2O (Zn4C62H44N3O15) (erhalten aus der überkritischen Trocknung 
aus Ethanol)         (1332.59 g/mol) 
berechnet: C: 55.88 % H: 3.33 % N: 3.15 % O: 18.01 % Zn: 19.63 %, 
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6.2.2 Strukturell unaufgeklärte zinkbasierende benztb-Phase 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 212 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.811 mmol, 13.5 Äquiv.) und 40 mg H4benztb 2 
(0.060 mmol) in 4 mL DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
2 min gelöst. Die Lösung wird mit 2 Tropfen (ca. 8.6 µl) Eisessig 
versetzt und anschließend bei 80°C erhitzt. Nach 48 h wird die heiße 
Mutterlauge mit Hilfe einer Spritze abgenommen und die rotbraunen Kristalle mit frischen 
DMF (4 mL) gewaschen. Zur Trocknung des Produktes wird das DMF durch trockenes 
Aceton über einen Zeitraum von einem Tag ausgetauscht. Während dieser Zeit wird das 
Aceton achtmal erneuert. Die Trocknung wurde durch das Nutzen einer überkritischen 
Trocknungsmethode erzielt. 
 




gefunden: C: 56.5 % H: 3.59 % N: 3.5 % O: 19.3 % Zn: 17.1 %. 
 
IR (KBr): 
ν (cm-1): 2700-3700 (br), 1599 (s), 1544 (w), 1494 (s), 1402 (m), 1320 (m), 1279 (m), 1179 
(m), 1102 (w), 1016 (w), 1014 (w), 855 (w), 826 (w), 783 (m), 710 (w), 681 (w). 
 
6.2.3 Zn4O(benztb)(btb)2/3(DEF)16(H2O)7/2 (DUT-25) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 28 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.108 mmol, 4.5 Äquiv.), 7 mg H3btb 34 
(0.016 mmol, 0.67 Äquiv.) und 16 mg H4benztb 2 (0.024 mmol, 
1 Äquiv.) in 2 mL undestilliertem DEF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 5 min gelöst und im Anschluss für 48 h auf 100°C geheizt. Nach 24 h 
wurde die Bildung eines amorphen Niederschlags beobachtet, welcher sich nach 48 h 
komplett zu klaren hexagonalen Kristallen umwandelt. Nach 48 h wird die heiße Mutterlauge 
abdekantiert und die Kristalle mit frischen DEF gewaschen. Zur Trocknung des Produktes 
0.3 mm 
0.3 mm 
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wird das DEF durch trockenes Aceton über einen Zeitraum von zwei Tagen ausgetauscht. 
Während dieser Zeit wird das Aceton achtmal erneuert. Die Trocknung wurde durch das 
Nutzen einer überkritischen Trocknungsmethode erzielt. Anstelle von trockenem Aceton kann 
als Lösungsmittel für die überkritische Trocknung auch Ethanol verwendet werden. 
Allerdings muss hierbei darauf geachtet werden, dass das Ethanol nicht zu trocken ist, da 
sonst ein partieller Zusammenbruch der Netzwerkstruktur (indiziert durch eine Trübung der 
Kristalle) beobachtet wurde. 
 
Ausbeute: 21 mg (0.017 mmol, 71% bezogen auf H4benztb) 
 
Elementaranalyse: 
Zn4O(benztb)(btb)2/3(DEF)16(H2O)7/2 (C138H217O32.5N18Zn4)  (2909.86 g/mol) 
berechnet: C: 56.96 % H: 7.52 % N: 8.66 % O: 17.87 % Zn: 8.99 %, 




] (DUT-26) (R1 = R2 = Me; R1 = Me, 
R2 = H) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 95 mg 
CoCl2·6H2O (0.400 mmol, 13.5 Äquiv.) und 20 mg H4benztb 2 
(0.030 mmol) in 2 mL undestilliertem DMF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 5 min gelöst. Nach Zugabe von zwei Tropfen (ca. 
8.6 µl) Eisessig wird die Lösung für 24 h auf 80°C geheizt. Die rosa rautenförmigen Kristalle 
werden mit frischem DMF (3×2 mL) gewaschen und anschließend mit absolutem Ethanol 
über einen Zeitraum von zwei Tagen für die überkritische Trocknung ausgetauscht. Während 
dieser Zeit wird das Ethanol achtmal erneuert.  
Für eine sehr schnelle Synthese von größeren Mengen der Verbindung wurde die Prozedur 
wie folgt modifiziert. In einem 50 mL Schraubdeckelglas werden 429 mg CoCl2·6H2O 
(1.803 mmol, 3 Äquiv.) und 399 mg H4benztb 2 (0.600 mmol) in 25 mL undestilliertem DMF 
durch Behandlung im Ultraschallbad für 5 min gelöst. Im Anschluss wird die Lösung mit 
2.5 mL wässriger Tetramethylammoniumhydroxid-Lösung (TMAOH) (c = 0.05 mol l
-1
) 
versetzt, kurz geschüttelt, um einen auftretenden Niederschlag wieder zu lösen, und für 3.5 h 
bei 140°C erhitzt. Die Kristalle werden ebenfalls mit frischem DMF (3×2 mL) gewaschen und 
0.3 mm 
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anschließend für die überkritische Trocknung mit absolutem Ethanol bzw. für eine 
konventionelle Trocknung mit trockenem Dichlormethan ausgetauscht. 
 
Ausbeute: 10.6 mg (0.006 mmol, TMAOH-Methode (Co3(benztb)2·(Me4N
+
)2), 43% 







)2(DMF)15.6(H2O)4.2 (C84H64O16N6Co3×15.6 C3H7NO×4.2 H2O)
          (2806.12 g/mol) 
berechnet: C: 55.98 %  H: 6.52 %  N: 10.77 %, 




)2(H2O)3/2 (C84H71O19.5N6Co3)   (1653.30 g/mol) 
berechnet: C: 62.38 %  H: 4.18 %  N: 5.20 %, 
gefunden: C: 62.45±0.4 % H: 4.03±0.0 % N: 5.05±0.3 %. 
 
1
H-NMR (DMSO-d6/DCl, 500 MHz) (Abbildung 81): 
δ (in ppm): 2.47 (br s, 6 H, (CH3)2NH2
+
), 7.05 (br d, J6,7 = 8.5 Hz, 8 H, benztb), 7.14 (br d, 
J3,2 = 8.2 Hz, 4 H, benztb), 7.64 (br d, J2,3 = 8.2 Hz, 4 H, benztb), 7.82 (br d, J7,6 = 8.5 Hz, 
8 H, benztb). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6/DCl, 125 MHz) (Abbildung 82): 
δ (in ppm): 33.73 (CH3, (CH3)2NH2
+
), 120.84 (CH, C-6), 123.01 (Cq, C-8), 124.80 (CH, C-3), 
126.51 (CH, C-2), 129.47 (CH, C-7), 134.23 (Cq, C-1), 143.17 (Cq, C-4), 148.50 (Cq, C-5), 






)2(DCM)1.85 (C88H72O16N6Co3×1.85 CH2Cl2) (1929.57 g/mol) 
berechnet: C: 59.84 %  H: 4.23 %  N: 4.66 %, 
gefunden: C: 60.13±0.3 % H: 3.86±0.1 % N: 5.01±0.0 %. 
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)2(DMF)16.3(H2O)9.6 (C88H72O16N6Co3×16.3 C3H7NO×9.6 H2O) 
          (3010.69 g/mol) 
berechnet: C: 54.61 %  H: 6.87 %  N: 10.37 %, 
gefunden: C: 54.21±0.4 % H: 6.46±0.5 % N: 10.79±0.1 %. 
 
1
H-NMR (DMSO-d6/DCl, 500 MHz) (Abbildung 83): 
δ (in ppm): 2.49 (br s, Integration aufgrund von Lösungsmittelpeak nicht möglich, (CH3)4N
+
), 
7.05 (br d, J6,7 = 8.8 Hz, 8 H, benztb), 7.14 (br d, J3,2 = 8.8 Hz, 4 H, benztb), 7.64 (br d, 
J2,3 = 8.8 Hz, 4 H, benztb), 7.83 (br d, J7,6 = 8.8 Hz, 8 H, benztb). 
 
13
C-NMR (DMSO-d6/DCl, 125 MHz) (Abbildung 84): 
δ (in ppm): 34.07 (CH3, (CH3)2NH2
+
), 121.68 (CH, C-6), 123.84 (Cq, C-8), 125.64 (CH, C-3), 
127.33 (CH, C-2), 130.32 (CH, C-7), 135.08 (Cq, C-1), 144.02 (Cq, C-4), 149.37 (Cq, C-5), 
165.83 (Cq, C-9). 
 
6.2.1 Co9O3(DMF)6(L)(benztb)3 (L = DMF/H2O) (DUT-66) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden werden 
71.5 mg CoCl2·6H2O (0.300 mmol, 3 Äquiv.) und 66.5 mg H4benztb 2 
(0.100 mmol) in 5 mL undestilliertem DMF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 5 min gelöst. Im Anschluss wird die Lösung mit 
0.5 mL wässriger Tetramethylammoniumhydroxid-Lösung (TMAOH) (c = 0.05 mol l
-1
) 
versetzt, kurz geschüttelt, um einen auftretenden Niederschlag wieder zu lösen, und für 3.5 h 
bei 120°C erhitzt. Neben DUT-26(TMAOH)-Kristallen fällt DUT-76 als Nebenphase in 
violetten Nadeln an. Die Kristalle werden mit frischem DMF (3×2 mL) gewaschen und 
anschließend für die Einkristallstrukturanalyse präpariert. Für eine PXRD-Messung wurden 
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6.3 MOFs auf Basis des Triamid-Linkers H3btctb 
6.3.1 Cu3(btctb)2(H2O)3 (DUT-31) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 100 mg 
Cu(NO3)2·3H2O (0.412 mmol, 3 Äquiv.) und 79 mg H3btctb 3 
(0.136 mmol) in 6 mL undestilliertem DMF durch Behandlung im 
Ultraschallbad für 5 min gelöst und im Anschluss für 48 h auf 80°C 
geheizt. Anschließend wird die Mutterlauge abdekantiert und die Kristalle mit frischen DMF 
gewaschen. Zur Trocknung des Produktes wird das DMF durch trockenes Dichlormethan über 
einen Zeitraum von zwei Tagen achtmal ausgetauscht. Anschließend wird das Produkt unter 
inerten Bedingungen abfiltriert, zunächst im Argonstrom bei RT und anschließend im 
Vakuum bei 80°C getrocknet.  
 
Ausbeute: 30 mg (0.022 mmol, 32% bezogen auf H3btctb) 
 
Elementaranalyse: 
Cu3(btctb)2(H2O)3(DMF)34.3(H2O)4.9 (C60H42O21N6Cu3 ×34.3 C3H7NO×4.9 H2O) 
          (2909.86 g/mol) 
berechnet: C: 49.30 %  H: 7.41 %  N: 14.22 %, 




In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 25 mg 
Cu(NO3)2·3H2O (0.103 mmol, 3 Äquiv.), 20 mg H3btctb 3 
(0.034 mmol) und 9.4 mg bpta 33 (0.040 mmol, 1.2 Äquiv.) in 2 mL 
undestilliertem DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 5 min 
gelöst. Im Anschluss wird die Lösung mit 1 Tropfen Trifluoressigsäure versetzt und für 24 h 
auf 80°C geheizt. Neben einem amorphen Niederschlag als Hauptprodukt bilden sich an der 
Glaswand kleine rhombische Kristalle, welche mit frischem DMF bestmöglich vom 
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6.3.3 Zn4O(bpdc)(btctb)4/3 (DUT-32) 
 
In einem 10 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 126 mg 
Zn(NO3)2·4H2O (0.480 mmol, 5 Äquiv.), 55 mg H3btctb 3 
(0.096 mmol, 1 Äquiv.) und 29 mg H2bpdc (0.120 mmol, 1.25 Äquiv.) 
in 8 mL undestilliertem DEF durch Behandlung im Ultraschallbad für 
5 min gelöst und im Anschluss für 48 h auf 100°C geheizt. Anschließend wird die 
Mutterlauge abdekantiert und die Kristalle mit frischen DMF gewaschen. Zur Trocknung des 
Produktes wird das DMF durch absolutes Ethanol bzw. trockenes Aceton über einen Zeitraum 
von zwei Tagen ausgetauscht. Während dieser Zeit wird das Lösungsmittel achtmal erneuert. 
Die Trocknung wurde durch das Nutzen einer überkritischen Trocknungsmethode erzielt.  
 
Ausbeute: 62 mg (0.049 mmol, 51% bezogen auf H3btctb) 
 
Elementaranalyse: 
Zn4O(bpdc)(btctb)4/3(H2O)3 (C54H38O20N4Zn4)  (1324.45 g/mol) 
berechnet: C: 48.97 %  H: 2.89 %  N: 4.23 %, 
gefunden: C: 49.09±0.3 % H: 2.72±0.3 % N: 4.35±0.3 %. 
 
Zur Bestimmung der Zusammensetzung der lösungsmittelhaltigen Verbindung wurden 
ebenfalls thermogravimetrische Untersuchungen (Abbildung 79a) in Kombination mit 
Elementaranalyse unternommen. Aufgrund der hohen Porosität der Verbindung und dem 
damit verbundenen rapiden Verlust von Lösungsmittel der Verbindung während der 
Probenvorbereitung und -präparation wurde zusätzlich auf Flüssig-
1
H-NMR-Methoden 
zurückgegriffen, um ein zufriedenstellendes Ergebnis zu erzielen. Dafür wurde eine frisch 
synthetisierte und mit frischem DEF gewaschene Probe zunächst kurz auf einem Filterpapier 
abgetropft, um außen anhaftendes Lösungsmittel zu eliminieren. Diese angetrockneten 
Kristalle wurden anschließend in ein NMR-Röhrchen überführt. Die Zugabe von deuteriertem 
DMSO (ca. 0.8 mL) und zwei Tropfen DCl führte zum Auflösen der Kristalle, woraufhin das 
1
H-NMR-Experiment durchgeführt wurde. Die Zusammensetzung wurde über das Verhältnis 
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Elementaranalyse: 
Zn4O(bpdc)(btctb)4/3(DEF)39.7(H2O)11.3 (C54H32O17N4Zn4×39.7 C5H11NO×11.3 H2O) 
          (5487.58 g/mol) 
berechnet: C: 55.25 %  H: 9.02 %  N: 11.15 %, 
gefunden: C: 55.28±0.4 % H: 9.06±0.1 % N: 11.1±0.3 %. 
 
1
H-NMR (DMSO-d6/DCl, 500 MHz): 
δ (in ppm): δ (in ppm): 0.95 (t, J = 7.3 Hz, 128 H, DEF), 1.03 (t, J = 7.3 Hz, 128 H, DEF), 
3.17 (q, J = 7.3 Hz, 85 H, DEF), 3.21 (q, J = 7.3 Hz, 85 H, DEF), 7.82 (d, J = 8.5 Hz, 4 H, 
bpdc), 7.92 (d, J = 8.5 Hz, 8 H, btctb), 7.95 (s, 43 H, DEF), 8.00 (d, J = 8.5 Hz, 4 H, bpdc), 
8.08 (d, J = 8.5 Hz, 8 H, btctb), 8.85 (s, 4 H, btctb), 11.26 (s, 0.2 H, btctb). 
 
Daraus resultieren Summenformeln für die solvatisierte Verbindung von 
Zn4O(bpdc)(benztb)4/3(DEF)42.5 (NMR) bzw. Zn4O(bpdc)(btctb)4/3(DEF)39.7(H2O)11.3 (EA) 
bzw. Zn4O(bpdc)(benztb)4/3(DEF)43.8 (TG). 
 
6.4 MOFs auf Basis des Triarylamin-Linkers H3tcbpa 
6.4.1 Cu3(tcbpa)2(H2O)3 (DUT-63) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 30 mg 
Cu(NO3)2·3H2O (0.124 mmol, 7.3 Äquiv.) und 10 mg H3tcbpa 6 
(0.017 mmol, 1 Äquiv.) in 2 mL undestilliertem DMF durch 
Behandlung im Ultraschallbad für 5 min gelöst, mit 1 Tropfen (ca. 
4.3 µl) Eisessig versetzt und im Anschluss für 24 h auf 80°C geheizt. Die Mutterlauge wird 
abdekantiert und die oktaedrischen Kristalle mit frischen DMF gewaschen. Zur 
Ausbeutebestimmung und Trocknung des Produktes wird das DMF durch trockenes Aceton 
über einen Zeitraum von zwei Tagen ausgetauscht. Während dieser Zeit wird das 
Lösungsmittel achtmal erneuert. Die Trocknung wurde durch das Nutzen einer überkritischen 
Trocknungsmethode erzielt.  
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Elementaranalyse: 
Cu3(tcbpa)2(H2O)3(DMF)45(H2O)12 (C213H393O72N47Cu3)  (4955.31 g/mol) 
berechnet: C: 51.64 %  H: 8.00 %  N: 13.22 %, 
gefunden: C: 51.65±0.3 % H: 8.02±0.2 % N: 13.30±0.3 %. 
 
1
H-NMR (DMSO-d6/DCl, 500 MHz) (Abbildung 86): 
δ (in ppm): δ (in ppm): 2.71 (s, 135 H, DMF), 2.87 (s, 135 H, DMF), 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 
12 H, tcbpa), 7.73 (d, J = 8.5 Hz, 12 H, tcbpa), 7.78 (d, J = 8.5 Hz, 12 H, tcbpa), 7.95 (s, 
45 H, DMF), 7.98 (d, J = 8.5 Hz, 12 H, tcbpa). 
 
Daraus resultiert eine Summenformel für die solvatisierte Verbindung von 
Cu3(tcbpa)2(H2O)3(DMF)45(H2O)12. 
 
6.4.2 Cu2(tcbpa)4/3(bpta) (DUT-64) 
 
In einem 5 mL Kulturröhrchen mit Schraubverschluss werden 30 mg 
Cu(NO3)2·3H2O (0.124 mmol, 7.3 Äquiv.), 10 mg H3tcbpa 6 
(0.017 mmol) und 4 mg bpta 33 (0.017 mmol, 1 Äquiv.) in 2 mL 
undestilliertem DMF durch Behandlung im Ultraschallbad für 5 min 
gelöst. Im Anschluss wird die Lösung mit 1 Tropfen (ca. 4.3 µl) Eisessig versetzt und für 24 h 
auf 80°C geheizt. Neben einem amorphen Niederschlag als Hauptprodukt bilden sich an der 
Glaswand kleine Kristalle, wobei deren Morphologie zwischen Rhombendodekaeder, Würfel 
und gekappten Oktaeder variiert. Die Mutterlauge wird durch frisches DMF ersetzt, wobei die 
Kristalle bestmöglich vom amorphen Niederschlag befreit werden. Geeignete Einkristalle 
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7 Auswertung und Diskussion 
7.1 Linkersynthesen 
 
Ein essentieller Bestandteil dieser Arbeit waren Untersuchungen zum strukturell-flexiblen 
Verhalten von metallorganischen Gerüstverbindungen. Zur Integration von Flexibilität in 
solche Netzwerke wurde als Strategie der Einsatz von semi-flexiblen Linkermolekülen 
gewählt. Eine potentielle Verbindungsklasse für diese Art der Untersuchung stellen 
Triarylaminverbindungen dar, da sie zwar über das gesamte Molekül eine sp
2
-Hybridisierung 
aufweisen, was zu einer Steifigkeit führt, allerdings auch eine geringe Rotationsbarriere 
entlang der N-Aryl-Bindung zeigen, was dem Molekül ein gewisses Maß an Flexibilität 
verleiht. Ein einfacher und praktikabler Weg zur Synthese solcher Arylamine stellt die Pd(0)-
katalysierte Buchwald-Hartwig-Kupplung von primären Arylaminen mit Arylhalogeniden 
dar.
[110]
 Im Fall des N,N,N',N'-Tetrakis-(4-carboxyphenyl)-biphenyl-4,4'-diamins (H4benztb) 
konnte zunächst gezeigt werden, dass die Umsetzung von Biphenyl-4,4´-diamin (Benzidin) 
mit einem geringen Überschuss von 4-Brombenzoesäureethylester gefolgt von einer 
alkalischen Hydrolyse der Estergruppen zu einer hervorragenden quantitativen Bildung des 
gewünschten Produktes führte (Schema 1). Es bleibt zu erwähnen, dass im Fall des H4benztb 
die vierfache Kupplungsreaktion keiner komplexen und hochreaktiven 
Palladiumkatalysatoren, Liganden oder Basen bedarf und mit Pd(OAc)2, racemischem 
BINAP-Liganden (2,2'–Bis(diphenylphosphino)–1,1'–binaphthyl) sowie Cäsiumcarbonat als 
Base auch vom kommerziellen Standpunkt aus von hohem Interesse ist.  
 
Schema 1 Synthese des H4benztb-Liganden 2. 
 
Die resultierende Tetrabenzoesäure ist trotz der durchgängigen sp
2
-Hybridisierung nicht 
planar (Abbildung 12). Ausgehend von einer Ebene durch den zentralen Biphenylkern des 
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Moleküls zeigt sich eine Verdrillung der Aminodibenzoatgruppen um einen Winkel von ca. 
49° (Abbildung 12a). 
Dieser Diederwinkel ist jedoch nicht fixiert und kann aufgrund einer sehr geringen 
Rotationsbarriere variieren. Neben den semi-flexiblen Eigenschaften des H4benztb-Moleküls 
zeichnet sich dieser Ligand auch durch zwei mögliche Konformationen aus, was zu einer 
großen strukturellen Vielfalt an resultierenden MOF-Strukturen führen sollte.
[111]
 Die eine 
stellt eine ekliptische Konformation mit C2h-Symmetrie des Moleküls dar (Abbildung 12a). 
Hierbei sind beide Aminodibenzoatgruppen in die gleiche Richtung aus der zentralen 
Biphenylebene verkippt, was zu einer ekliptischen Anordnung der Benzoate führt. Das 
Molekül nimmt somit die Geometrie eines planaren Rechteckes ein. Darüber hinaus kann der 
Linker auch eine gestaffelte Konformation mit D2-Symmetrie besitzen. Dabei sind die beiden 
Aminodibenzoate in unterschiedliche Richtungen aus der Biphenylebene verdrillt, was zu 
einer Staffelung der Benzoatgruppen sowie zu einer verzerrt tetraedrischen Gestalt des 
Linkers führt. Beide Konformere sind in Lösung durch Rotation einer Aminodibenzoat-
 
Abbildung 12 Darstellung des benztb-Liganden in seiner räumlichen Anordnung; a) ekliptische Konformation 
und b) gestaffelte Konformation; c) Darstellung der Enantiomorphie in der gestaffelten Konformation. 
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Gruppe gegen die zentrale Biphenylgruppierung ineinander überführbar, so dass die Bildung 
von MOF-Phasengemischen, bestehend aus beiden Konformeren, unter konstanten 
Reaktionsbedingungen als eher unwahrscheinlich, wenn auch nicht unmöglich,
[112]
 angesehen 
werden kann. Eine Besonderheit des gestaffelten Konformers ist das Vorhandensein von 
Chiralität. Abbildung 12c zeigt die beiden Konformere, welche in Lösung durch Rotation 
ineinander überführbar sind. Wird dieses Molekül jedoch im Netzwerk fixiert und damit die 
Rotation unterbunden, zeigen sich diese Moleküle als enantiomorph. Somit kann man den 
H4benztb-Liganden in seiner gestaffelten Konformation in Lösung als prochirales Molekül 
auffassen. 
Durch diesen einfachen und hoch effizienten Zugang zu komplexen Linkersystemen wurde im 
Folgenden das Prinzip der aminbasierenden Linkersynthese durch Buchwald-Hartwig-
Kupplung auf andere Systeme ausgeweitet. So gelang es, in dieser Arbeit mit derselben 
Synthesestrategie sieben weitere potentielle Liganden in exzellenten Ausbeuten zu generieren 
und so das modulare Konzept dieser Linker-Synthese aufzuzeigen (Abbildung 13). 
Um den Zugang zu nicht-kommerziellen Liganden noch weiter zu vereinfachen, wurde 
versucht, durch die Umsetzung von Säurechloriden mit Arylaminen amidbasierende 
Linkersysteme zu generieren. In ebenfalls exzellenten Ausbeuten von über 80 % gelang 
hierbei ausgehend von 1,3,5-Benzoltricarbonylchlorid die Synthese einer trigonalen 4,4´,4´´-
[1,3,5-Benzentriyltris(carbonylimino)]trisbenzoesäure (H3btctb) in einer Synthesestufe 
(Schema 2, links).
[113]
 Durch diese Synthesestrategie konnte auf den Einsatz von 
 
Abbildung 13 Übersicht über die durch Buchwald-Hartwig-Kupplung synthetisierten potentiellen Linker. 
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Schutzgruppen und deren aufwendiges Abspalten gänzlich verzichtet werden. Auch im 
Bereich der amidbasierenden Linker wurde durch die Synthese eines zweiten trigonalen 
Liganden, 4,4´,4´´-[1,3,5-Benzentriyltris(carbonylimino)]tris-1H-indazol (H3btcti), die 
Modularität dieser Strategie aufgezeigt (Schema 2, rechts). Darüber hinaus bietet diese 
Synthese die sehr einfache Möglichkeit der Einbringung von Stickstoff-basierenden 
Donorgruppen. Diese zeichnen sich durch eine hohe Metallaffinität aus, was in den 





Schema 2 Ein-Stufen-Strategie zum Aufbau komplexer Linkersysteme unter Verzicht von Schutzgruppen. 
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7.2 Strukturelle Vielfalt von metallorganischen Gerüstverbindungen 
basierend auf Metalldimer-Baueinheiten und H4benztb 
 
Das Schaufelrad-Motiv (engl. paddle-wheel) ist eine der meist beschriebenen sekundären 
Baueinheiten (engl. Secondary building unit, SBU) im Bereich der MOF-Forschung.
[114]
 
Hierbei handelt es sich um eine Metalldimer-Einheit, welche von vier Carboxylatgruppen in 
einer quadratisch-planaren Geometrie koordiniert wird. Zwei weitere axiale 
Koordinationsstellen werden durch Lösungsmittelmoleküle oder zusätzliche Neutralliganden 
(z. B. Pyridin, etc.) besetzt (Abbildung 14). Aus der Kombination dieses quadratisch-planaren 
Knotens mit der Tetracarbonsäure H4benztb gingen drei Verbindungen hervor, welche im 
Folgenden beschrieben werden. 
 
7.2.1 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-10 (M2(benztb)(H2O)2; M = 
Zn, Cu, Co) 
 
Die Reaktion von Metallnitrat mit dem H4benztb-Liganden in einer eisessigsauren DMF-
Lösung resultierte in nadelförmigen Kristallen (Kapitel 6.1.1) der Zusammensetzung 
M2(benztb)(H2O)2 (DUT-10(M), M = Zn, Cu, Co).
[115]
 Einkristallstrukturanalysen der 
DUT-10(M)-Kristalle zeigten eine isotype Struktur der Materialien mit Imma-Symmetrie. 
Geringfügige Unterschiede in den Gitterparametern sind auf die variierenden Metall-Metall-
Abstände (2.62(9) Å für Cu-Cu über 2.81(3) Å für Co-Co bis zu 2.94(1) Å für Zn-Zn) sowie 
die Metall-Sauerstoff-Bindungslängen (1.96(6) Å für Cu-O über 2.02(0) Å für Co-O bis zu 
2.03(1) Å für Zn-O) zurückzuführen. Die strukturdirigierenden Gruppen in DUT-10 sind 
neben dem metalldimeren Schaufelrad der benztb-Linker mit C2h-Symmetrie (ekliptische 
Konformation) (Abbildung 15a). Topologisch können diese beiden Baueinheiten als 
 
Abbildung 14 Schaufelrad-Motiv als quadratisch-planarer Knotenpunkt; Sauerstoffe (rot) in den axialen 
Positionen stammen von koordinierenden Lösungsmittelmolekülen und haben daher keinen Einfluss auf die 
Knotenkonnektivität. 
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quadratisch-planare Verknüpfungspunkte angesehen werden (Abbildung 8a). Die 
Kombination dieser beiden Knotenpunkte resultierte in einem dreidimensionalen (4,4)-
Netzwerk mit einer lvt-Topologie.
[116]
 Dabei sind die beiden Verknüpfungseinheiten um einen 
Winkel von ca. 55-56° gegeneinander verdreht, wodurch die vier Liganden am Metallknoten 
so angeordnet sind, dass gegenüberliegende Liganden jeweils syn-periplanar zueinander 
stehen (Abbildung 15a, rechts). Das Resultat einer solchen räumlichen Anordnung ist ein 
dreidimensionales Netzwerk mit offenen Porensystemen entlang allen drei 
kristallographischen Richtungen mit Dimensionen von 16×13 Å ([100]), 14×9 Å ([010]) und 
10×7 Å ([001]) (Abbildung 15b). Das mit PLATON
[106]
 berechnete lösungsmittelzugängliche 
Volumen beträgt 82 % des Elementarzellenvolumens. 
 
 
Abbildung 15 a) Schematische Darstellung der DUT-10(M)-Struktur und deren lvt-Topologie; b) das offene 
Kanalsystem von DUT-10(Zn) entlang der drei kristallographischen Richtungen. 
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Aufgrund der guten Reproduktion bei der Synthese von DUT-10(Zn) wurde diese Verbindung 
für anschließende Porositätsuntersuchungen evakuiert. Dazu wurde die Verbindung nach 
intensivem Waschen mit DMF zunächst mit Dichlormethan als leicht siedendes 
Lösungsmittel ausgetauscht. Danach erfolgte das Entfernen des Lösungsmittels zunächst im 
Vakuum bei Raumtemperatur (RT) und anschließend bei 120°C. 
Röntgenpulverdiffraktogramme (PXRD) der DUT-10(Zn)-Probe zeigen, dass die 
ursprüngliche Netzwerkstruktur nach der Aktivierung verloren geht und es aufgrund der 
Flexibilität des Linkers zur Bildung einer neuer Phase kommt, welche jedoch aufgrund ihrer 
mäßigen Kristallinität röntgenographisch nicht aufgeklärt werden konnte (Abbildung 16a). 
Betrachtet man die lvt-Topologie jedoch etwas genauer, so stellt man fest, dass diese entlang 
einer kristallographischen Achse durch einen Ziehharmonika-Effekt eine hohe Flexibilität 
aufweist. Aufgrund dieser Beobachtung liegt die Vermutung nahe, dass das Netzwerk entlang 
der kristallographischen c-Achse zusammenklappt und somit die offenen Kanäle entlang a 
und b geschlossen werden (Abbildung 16b). Wie hoch der Grad dieser Kanalverjüngung ist, 






Abbildung 16 a) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-10(Zn); schwarz: berechnet aus 
Kristallstrukturdaten, orange: synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe, grün: Probe im Vakuum thermisch bei 
120°C aktiviert, rot: Probe getrocknet mit überkritischem CO2; b) Modell zur strukturellen Änderung nach dem 
Entfernen des Lösungsmittels aus der Struktur. 
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7.2.2 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-11 (Zn2(benztb)(H2O)2) 
 
 
Abbildung 17 a) Schematischer Aufbau der DUT-11-Struktur und dessen pts-Topologie; b) das offene 
Kanalsystem von DUT-11 entlang der drei kristallographischen Richtungen. 
 
Durch Erhöhung der Eduktkonzentrationen in der Reaktionslösung sowie dem Zusatz von 
Trifluoressigsäure gelang es einmalig, unter DUT-10(Zn)-analogen Synthesebedingungen ein 
Polymorph von DUT-10(Zn) zu generieren (Kapitel 6.1.4).
[115]
 Auch diese Verbindung weist 
als strukturelle Bausteine das quadratisch-planar verknüpfende Zn2-Schaufelrad sowie den 
benztb-Liganden auf. Im Unterschied zum DUT-10 besitzt dieser nun eine D2-Symmetrie 
(gestaffelte Konformation) und agiert somit nicht als quadratisch-planarer, sondern als 
verzerrt tetraedrischer Verknüpfungspunkt (Abbildung 17a). Eine mögliche resultierende 
Topologie durch Kombination dieser beiden ist die eines (4,4)-Netzwerks vom Platin(II)-
sulfid-Typ (pts).
[116]
 Dabei wird jedes Schaufelrad von vier benztb-Liganden koordiniert und 
im Gegenzug koordiniert jeder Ligand vier Metalldimere. Dadurch baut sich ein 
dreidimensionales Koordinationsgerüst mit Cccm-Symmetrie und einem zu DUT-10 
ähnlichen Porensystem auf (Abbildung 17b). Dabei entsprechen die Kanäle von DUT-11 
entlang der kristallographischen a-Achse (10×7 Å) denen von DUT-10 entlang c. Ähnliches 
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gilt für die Kanäle entlang der c-Achse, welche mit einer Größe von 16×13 Å denen von 
DUT-10 entlang a entsprechen. Deutliche strukturelle Unterschiede zeigen sich jedoch 
entlang der b-Achse. Durch die gestaffelte Konformation des benztb-Liganden in DUT-11 
sind die Kanäle mit einer Dimension von 5×3 Å beträchtlich kleiner (Abbildung 17b, mitte). 
Dennoch liegt die mit PLATON ermittelte Porosität des DUT-11 ebenfalls bei 82 %. 
 
7.2.3 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-12 (Cu2(benztb)(H2O)2) 
 
Durch die Umsetzung von Kupfer(II)-nitrat und H4benztb in DMF mit konz. HNO3 als Zusatz 
kristallisiert DUT-12 in zweifach überkappten tetragonalen Prismen (Kapitel 6.1.5).
[115]
 In 
Analogie zu DUT-10 wird auch diese polymorphe Struktur durch das Schaufelrad und den 
benztb-Liganden in seiner ekliptischen Konformation aufgebaut. Demzufolge können auch in 
diesem Fall die SBU und der Linker als quadratisch-planare Verknüpfungspunkte im 
Netzwerk aufgefasst werden. Dabei sind diese, ähnlich wie in DUT-10, gegeneinander um 
einen Winkel von ca. 60° verdreht. Im Gegensatz zu DUT-10 erfolgt jedoch die Anordnung 
 
Abbildung 18 a) Schematischer Aufbau der DUT-12-Struktur und dessen ssb-Topologie; b) Pore (rot) in DUT-
12 mit der Geometrie einer quadratischen Doppelkuppel sowie c) die Verbindungskanäle (grün, gelb) zu 
benachbarten Poren. 
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der Linker am Metallknoten so, dass gegenüberliegende Liganden synklinal mit einem 
Torsionswinkel von ca. 56° zueinander orientiert sind (Abbildung 18a). Die daraus 
resultierende dreidimensionale Netzwerkstruktur weist daher eine völlig andere Topologie mit 
dem Kürzel ssb auf.
[116]
 Durch diese Konnektivität kommt es zur Ausbildung einer Pore mit 
einem inneren Durchmesser von 24×30 Å, welche von 16 Schaufelradeinheiten auf den Ecken 
einer Quadratdoppelkuppel aufgespannt wird. Verknüpft werden diese durch acht benztb-
Liganden, welche acht der zehn rechteckigen Flächen besetzen und somit je vier 
Schaufelradeinheiten der Pore verbrücken (Abbildung 18b). Diese Poren sind entlang der c-
Achse über 16 Å große Fenster (Abbildung 18c, grün) sowie entlang a- und b-Richtung über 
4 Å kleine Fenster miteinander verbunden (Abbildung 18c, gelb). Eine Analyse mit PLATON 
ergab eine kristallographische Porosität von 84 %. 
 
Abbildung 19 Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-12; schwarz: berechnet aus Kristallstrukturdaten, 
orange: synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe, grün: Probe aus DCM im Vakuum thermisch bei 120°C 
aktiviert, rot: Probe getrocknet mit überkritischem CO2; grau: aus DCM im Vakuum thermisch bei 120°C 
aktivierte Phase des DUT-10(Zn). 
 
Auch diese Verbindung wurde analog der Beschreibung in Kap. 7.2.1 für das DUT-10(Zn) 
über Lösungsmittelaustausch sowie thermischer Behandlung im Vakuum aktiviert. Auch im 
Fall des DUT-12 zeigte sich bei PXRD-Messungen der aktivierten Verbindung, dass die 
ursprüngliche Netzwerkstruktur unter Bildung einer neuen mäßig kristallinen Phase verloren 
geht (Abbildung 19). Die Struktur der aktivierten DUT-12-Phase konnte röntgenographisch 
nicht ermittelt werden. Auffällig ist jedoch, dass trotz der großen strukturellen Unterschiede 
der solvatisierten Phasen von DUT-10(Zn) und DUT-12 deren aktivierte Proben ein sehr 
ähnliches Beugungsmuster zeigen (Abbildung 19, grau). 
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7.2.4 Physisorption an DUT-10(Zn) und DUT-12 
 
Die aktivierten Proben wurden zunächst mittels Stickstoffphysisorption bei -196°C 
untersucht. Hierbei zeigt das thermisch (120°C) aktivierte DUT-10(Zn)-Material keine 
Aufnahme für Stickstoff bis 1 bar (Abbildung 20, Kreis). Dies bedeutet jedoch nicht, dass die 
Verbindung als unporös einzustufen ist. Nach Physisorptionsmessungen mit Wasserstoff 














 (0.7 Gew-%) H2 bis 1 bar. Das 
konventionell aktivierte DUT-10(Zn) zeigt aufgrund eines molekularen Siebeffektes selektive 
Gasadsorptionseigenschaften mit einer hohen Selektivität für Wasserstoff und Kohlendioxid 
gegenüber Stickstoff, was es zu einem vielversprechenden Material für Anwendungen in der 
Gastrennung und –reinigung macht. Bei der Betrachtung der CO2-Isotherme fällt auf, dass 
nach einem anfänglich starken Anstieg (bis p = 0.05 bar) die Isotherme abflacht, ohne dabei 
in eine Sättigung überzugehen (Abbildung 20, Kreis). Im gemessenen Relativdruckbereich 
kommt es zu einer steten Aufnahme von Adsorptiv. Dieses Verhalten deutet auf eine 
Flexibilität des Netzwerks während der Physisorption des mit dem Gerüst stark 
interagierenden Gases hin. In Abhängigkeit des Druckes scheint sich das geschlossene 
Netzwerk sich mehr und mehr zu öffnen, was zu einer kontinuierlichen Adsorption von Gas 
führt. Ein stabiler, offener Zustand, wie er bei einem klassischen „gate-pressure“-MOF durch 
spontanes Öffnen der Struktur beobachtet wird, scheint bei DUT-10(Zn) mit CO2 bei -78°C  
 
Abbildung 20 Physisorptionsisothermen von DUT-10(Zn) von N2 bei -196°C bis 1 bar (●), H2 bei -196°C bis 
1 bar () und CO2 bei -78°C bis 0.95 bar (); gefüllte und leere Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. 
Desorptionsast. 
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und 1 bar nicht erreichbar zu sein. Diese Vermutung des steten Öffnens der Struktur ließ sich 
in Berlin am BESSY-II (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für 
Synchrotronstrahlung) durch in situ Adsorptions-PXRD-Messungen bestätigen. Bei diesen 
Messungen werden zunächst die jeweiligen Bedingungen, welche einem Punkt der Isotherme 
entsprechen, eingestellt und anschließend die Struktur mittels Röntgenpulverdiffraktometrie 
untersucht. Hierzu wurde eine frisch synthetisierte Probe mit trockenem Dichlormethan 
ausgetauscht, zunächst im Argonstrom bei Raumtemperatur und anschließend bei 100°C im 
Vakuum getrocknet. InAbbildung 21 sind die aufgenommene CO2-Isotherme bei -78°C sowie 
die Ergebnisse der Röntgenbeugung dargestellt. Das erste Diffraktogramm (schwarz, 
Abbildung 21a) repräsentiert dabei die Probe bei -78°C im Vakuum (Startstruktur). Alle 
weiteren farbigen Diffraktogramme entsprechen den Zuständen während der Adsorption, wie 
sie durch die gleichfarbigen Punkte in der Isotherme definiert sind. Auf den ersten Blick 
fallen lediglich starke Intensitätsunterschiede der Reflexe (besonders für 2 θ = 4.6°) zwischen 
den jeweiligen Diffraktogrammen auf. Die Erhöhung der CO2-Beladung führt dabei zur 
Verringerung der absoluten Intensitäten der Reflexe. Wenn man sich die einzelnen Reflexe 
jedoch etwas genauer ansieht, lassen sich noch weitere Unterschiede zwischen den jeweiligen 
Adsorptionszuständen erkennen. In Abbildung 22 sind die Reflexe bei jeweils ca. 4.6°, 6.9°, 
8.3° und 11.6° 2 θ vergrößert dargestellt. Betrachtet man den ersten Hauptreflex (2 θ = 4.6°), 
erkennt man zunächst ein unverändertes Beugungsbild für Relativdrücke p/p0 ≤ 0.01 
(Abbildung 22a, orange und grün). Dies zeigt, dass die geschlossene Struktur des 
DUT-10(Zn) noch immer über Kanäle verfügt, welche für CO2 zugänglich sind. Sobald der 
 
Abbildung 21 In situ CO2-Adsorptions-PXRD-Experimente an DUT-10(Zn); a) CO2-Adsorptionsisotherme von 
DUT-10(Zn) bei -78°C; b) Röntgenpulverdiffraktogramme gemessen während der CO2-Physisorption; schwarz: 
Startstruktur vor der Adsorption im Vakuum bei -78°C, die Farben der einzelnen Diffraktogramme entsprechen 
dem Zustand des Materials nach Gleichgewichtseinstellung am farblich entsprechenden Adsorptionspunkt. 
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Anstieg der Isotherme flacher wird (p/p0 = 0.01, rotbrauner Adsorptionspunkt), sinkt die 
Intensität dieses Reflexes bei gleichbleibender Position (2 θ = 4.62-4.63°). Dieser 
Intensitätsverlust ist auf das in den Poren befindliche ungeordnete CO2 zurückzuführen. 
Ähnliche Unterschiede können bei starren Netzwerken zwischen der solvatisierten und der 
aktivierten Struktur beobachtet werden. Während des schwachen Anstiegs des adsorbierten 
CO2-Volumens bei höheren Relativdrücken (p/p0 ≥ 0.01, olivgrün bis magenta) wird eine 
Verschiebung dieses Reflexes zu kleineren 2 θ-Werten beobachtet, was eine strukturelle 
Änderung des Materials in Form einer Vergrößerung der Elementarzelle indiziert (magenta: 
2 θ = 4.58°). Ein ähnliches Verhalten zeigt auch der Reflex bei 2 θ = 11.6° (Abbildung 22d), 
während bei 6.9° bzw. 8.3° es zur Aufspaltung (Abbildung 22b) bzw. zum Verschwinden von 
Reflexen kommt (Abbildung 22c). Die Aufklärung der aktivierten Struktur von DUT-10(Zn) 
war auch mit Hilfe dieses Experiments nicht möglich. Es konnte aber bewiesen werden, dass 
die Struktur nach Aktivierung des Materials erhalten bleibt. Vielmehr kommt es zu einer stark 
 
Abbildung 22 a-d) Vergrößerte Darstellung der Röntgenpulverdiffraktogramme der in situ Untersuchungen an 
DUT-10(Zn); a) Winkelbereich 4.3-4.9° 2θ; b) Winkelbereich 6.5-7.5° 2θ; c) Winkelbereich 7.5-9.0° 2θ; d) 
Winkelbereich 11.3-12.0° 2θ. 
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ausgeprägten strukturellen Flexibilität, welche auch während der Adsorption von 
Gastmolekülen weiter beobachtet werden kann. Bis zum Ende der Arbeit wurde keine 
Möglichkeit gefunden, das Material wieder in seinen ursprünglichen offenen, hochporösen 
Zustand zu retransformieren. Eine naheliegende Vermutung ist, dass beim Zusammenklappen 
der Struktur sich benachbarte Schaufelradeinheiten so annähern, dass die Wassermoleküle, 
welche an den axialen Positionen koordinieren, Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, 
somit den geschlossenen Zustand der aktivierten Struktur zusätzlich stabilisieren und auch 
durch eine thermische Behandlung der Probe nicht aus dem Netzwerk zu entfernen sind. Auch 
die Ausbildung von π-π-Wechselwirkungen sich annähernder benachbarter Linker-Moleküle 
hätte einen Stabilisierungseffekt in der geschlossenen Struktur und kann nicht ausgeschlossen  
werden. 
Unter Anwendung der konventionellen Trocknung (120°C im Vakuum) konnte das Material 
für die Adsorption von Stickstoff nicht porös erhalten werden. Eine weitaus mildere Methode 
für das Trocknen von Materialien wurde 1931 von KISTLER vorgestellt. Er nutzte die 
Eigenschaften von überkritischen Fluiden, um Aerogele unter Erhalt ihrer porösen Struktur zu 
trocknen.
[117]
 2009 wurde dieses Konzept erstmalig auch im Bereich der Metallorganischen 
Koordinationspolymere erfolgreich angewandt.
[118]
 So gelang es der Gruppe um HUPP, die 
Porosität von bereits bekannten MOFs zu steigern und neue Verbindungen als poröse 
Materialien zu erhalten. Für dieses Verfahren wird das Reaktionslösungsmittel zunächst 
gegen eines ersetzt, welches eine gute Mischbarkeit mit flüssigem Kohlendioxid zeigt (z. B. 
 
Abbildung 23 Physisorptionsisothermen bei -196°C bis 1 bar von a) N2 für DUT-10(Zn) gemessen mit einer 
thermisch getrockneten Probe (●) sowie mit einer überkritisch getrockneten Probe (); b) N2 für DUT-12 
gemessen mit einer thermisch getrockneten Probe (●), N2 bei -196°C gemessen mit einer überkritisch 
getrockneten Probe () und H2 bei -196°C () bis jeweils 1 bar; gefüllte und leere Symbole repräsentieren den 
Adsorptions- bzw. Desorptionsast. 
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 Anschließend wird dieses solvatisierte Material in einen 
temperierbaren Hochdruckautoklav überführt und das Lösungsmittel unter Kühlung gegen 
flüssiges CO2 mehrere Male ausgetauscht. Im Anschluss wird das CO2 durch Erwärmen über 
den kritischen Punkt gebracht und über ein Ventil langsam abgelassen.  
Im Fall des DUT-10(Zn) resultierte ein Material, das ebenfalls einer Strukturänderung 
unterliegt (Abbildung 16a). Allerdings zeigten die Stickstoffphysisorptionsmessungen bei 
-196°C, dass das Material über eine für Stickstoff zugängliche Restporosität verfügt 
(Abbildung 23a). Diese mildere Methode des Aktivierens führt also dazu, dass das 
Zusammenklappen der Struktur entlang der kristallographischen c-Achse in geringerem Maße 
abläuft als beim thermischen Aktivieren, wodurch die Kanäle entlang der a- und b-Achse 




 mit einem 




 (p/p0 = 0.2) und liegt damit noch immer weit unter der 





. Diese Beobachtungen zum überkritischen DUT-10(Zn)-Material wurden auch 
von der Arbeitsgruppe um MYUNGHYUN PAIK SUH bestätigt.
[120]
 Bei hohem Relativdruck 
(p/p0 ≥ 0.7) kommt es zu einer weiteren Aufnahme von Stickstoff bis zu einem adsorbierten 




 ohne Erreichen einer Sättigung. Die Isotherme zeigt ein 
hysteretisches Verhalten, wobei der Desorptions- mit dem Adsorptionsast bei p/p0 = 0.6 
schließt, was auf das Vorliegen von Mesoporen deutet. Ein solches Adsorptionsverhalten bei 
hohem Relativdruck konnte von PAIK SUH et al. jedoch nicht bestätigt werden. 
Wie bereits in Kap. 7.2.3 beschrieben, kommt es auch bei DUT-12 zu einer 
Phasenumwandlung des Materials während der Aktivierung. Im Gegensatz zu DUT-10(Zn) ist 
das aktivierte DUT-12 jedoch zugänglich für Stickstoff (Abbildung 23b). Die Isotherme zeigt 
einen Typ-I Verlauf, welcher für klassisch mikroporöse Systeme erwartet wird. Mit einem 











 ≤ p/p0 ≤ 10
-2




(p/p0 = 0.95). Auch für Wasserstoff bei -196°C bis 1 bar zeigt es im Vergleich zu 




 (1.33 Gew.-%) eine signifikant höhere Aufnahmekapazität 
(Abbildung 23b, Quadrat). 
DUT-12 wurde analog zu DUT-10(Zn) mittels der überkritischen Trocknungsvariante 
aktiviert. Hierbei zeigten sich überraschenderweise weder in PXRD- noch N2-
Physisorptionsmessungen Unterschiede zur thermisch (100°C) aktivierten Probe (Abbildung 
23b, Raute). 
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Neben den beschriebenen Gasen wurden auch die Adsorptionseigenschaften von DUT-10(Zn) 
für Wasserdampf bei 25°C untersucht (Abbildung 24), wobei sowohl konventionell als auch 
überkritisch getrocknete Proben zum Einsatz kamen. Dabei fällt zunächst auf, dass sich die 
beiden Isothermen in ihrem Verlauf nur unwesentlich unterscheiden. An dieser Stelle wird 
deshalb nur das Ergebnis diskutiert, welches aus dem überkritisch getrockneten Material 
resultiert. Die Form der Isotherme entspricht einem Typ-III und zeigt bis zu einem 
Relativdruck von p/p0 = 0.4 keine signifikante Adsorption. Bis p/p0 = 0.8 erfolgt eine geringe 









von p/p0 = 0.8, was auf Kondensationsprozesse des Wasserdampfes in interpartikuläre 
Räumen zurückzuführen ist.
[121]
 Dieses Verhalten deutet auf den ersten Blick auf eine stark 
hydrophobe Oberfläche hin. Ein ähnliches Adsorptionsverhalten zeigt ZIF-8 (Zn(mIm)2, 
mIm = 2-Methylimidazolat), das MOF mit der derzeitig größten Hydrophobizität (Abbildung 
24, rot), welches weder freie Koordinationsstellen noch Lösungsmittelmoleküle am 
Metallknoten besitzt.
[122]
 Dieses Ergebnis ist zunächst überraschend, da das DUT-10(Zn)-
Material strukturell dem HKUST-1 (Abbildung 24, grün) sehr ähnlich ist und somit ein eher 
hydrophiles Verhalten zu erwarten gewesen wäre. Eine Argumentation, dass Wasser aufgrund 
der geringeren Porengröße nicht in der Lage ist, in das Porensystem einzudringen, ist auch 
auszuschließen, da Wasser mit einem kinetischen Durchmesser von 2.64 Å kleiner als 
Kohlendioxid (Økin = 3.3 Å) und Wasserstoff (Økin = 2.83 Å) ist.
[123]
 Somit scheint es, dass die 
hydrophilen Teile des Netzwerks durch die Linker abgeschirmt werden. 
Röntgenpulverdiffraktometrie der DUT-10(Zn)-Probe nach der H2O-Physisorption zeigte 
dennoch ein annähernd röntgenamorphes Material. 
 
Abbildung 24 Wasserdampfphysisorptionsisotherme bei 25°C von DUT.-10(Zn) (●, schwarz), ZIF-8 (▲, rot) 
und Cu3btc2/HKUST-1 (, grün). 
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7.2.5 Optische Eigenschaften von DUT-10(Zn) 
 
Eine besondere Eigenschaft des benztb-Liganden ist dessen sehr intensive Fluoreszenz mit 
einem Emissionsmaximum bei 471 nm im lösungsmittelfreien Feststoff (Abbildung 25, 
dunkelgrün). Diese Eigenschaft bleibt erhalten, wenn der Linker in einer Netzwerkstruktur 
wie DUT-10(Zn) eingebaut ist. Das frisch synthetisierte MOF zeigt ebenfalls ein sehr 
intensives Fluoreszenzemissionsverhalten, allerdings kommt es zu einer sehr ausgeprägten 
Blauverschiebung der Emissionsbande mit einem Maximum bei 431 nm (Abbildung 25, 
hellblau). Dieses Verhalten ist erwartungsgemäß, wenn man bedenkt, dass im Feststoff ein 
Molekül mit benachbarten π-Systemen in Wechselwirkung steht und sich somit 
Energieübertragungen von einem Molekül zum nächsten ergeben. Im metallorganischen 
Netzwerk jedoch kann der Linker in erster Linie als isoliertes Molekül betrachtet werden. 
Darüber hinaus wird die Möglichkeit von strahlungslosen Übergängen, beispielsweise durch 
Schwingungen oder Rotationen, durch die Fixierung des Linkers im Netzwerk stark 
minimiert.
[70]
 Wenn man nun das Lösungsmittel aus dem Gerüst entfernt, so nähern sich die 
Linker durch das Zusammenklappen der Struktur räumlich an. Ähnlich wie im Festkörper des 
Linkers kann es somit wieder zu Wechselwirkungen zwischen benachbarten Linkern 
kommen, was zu einer bathochromen Verschiebung der Fluoreszenz mit einem 
 
Abbildung 25 a) Fluoreszenzemissionsspektren von solvatisiertem DMF@DUT-10(Zn) (hellblau), der 
evakuierten (DUT-10(Zn), grün), der mit Wasserdampf gesättigten Probe (H2O@DUT-10(Zn), hellgrün) sowie 
des reines Linkers (Feststoff) als Referenz (dunkelgrün). 
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Emissionsmaximum bei 482 nm (Abbildung 25, grün) führt. Wie bereits im Vorfeld erläutert, 
ist diese strukturelle Änderung des Netzwerks irreversibel, was bedeutet, dass auch die 
Emissionsbandenverschiebung ein irreversibler Prozess ist. 
Wenn das Material nun einer höheren Konzentration von Wasser ausgesetzt wird, so kommt 
es, wie ebenfalls zuvor beschrieben, zur Adsorption. Als Folge dieses Prozesses kommt es zu 
einer weiteren bathochromen Verschiebung der Fluoreszenz mit einem Maximum bei 508 nm 
(Abbildung 25, hellgrün). Im Gegensatz zum zuvor beschriebenen Shift ist dieser Prozess 
jedoch reversibel, sobald das Wasser wieder desorbiert wird. Zur qualitativen Untersuchung 
dieser Beobachtungen wurde eine zuvor aktivierte Probe mit Wasser solvatisiert, um so den 
Effekt für die Dauer einer Fluoreszenzemissionsmessung zu stabilisieren. Dieses Phänomen 
beschränkt sich nicht nur auf die Zugabe von flüssigem Wasser. Auch Gase mit einer 
entsprechend hohen relativen Luftfeuchte, wie beispielsweise die Ausatemluft (relative 
Luftfeuchte ≈ 95 %), sind ausreichend, um diese Fluoreszenzverschiebung zu beobachten.  
Die durchgeführten Fluoreszenzuntersuchungen zeigen, dass das DUT-10(Zn)-Material hoch 
interessant für Anwendungen im Bereich der Detektion von Wasser und polaren Bestandteilen 
in Gas- und Dampfgemischen ist. 
 
7.2.6 Zusammenfassung zu benztb-basierenden MOFs mit Schaufelrad-
Motiv 
 
Durch die Reaktion von Metallsalzen mit dem H4benztb-Liganden unter variierenden 
Reaktionsbedingungen gelang es, fünf neue metallorganische Gerüstverbindungen mit einer 
identischen chemischen Zusammensetzung M2(benztb)(H2O)2 (M = Zn, Cu, Co) zu 
synthetisieren. Dabei zeigten drei der Verbindungen, DUT-10(M) (M = Zn, Cu, Co), einen 
isostrukturellen Aufbau mit einer seltenen lvt-Netzwerktopologie. Die beiden anderen 
Materialien, DUT-11 und DUT-12, stellen Polymorphe von DUT-10 mit pts- bzw. ssb-
Topologie dar. Eine Untersuchung der Eigenschaften der evakuierten Materialien zeigte, dass 
die vorliegenden (4,4)-Netzwerke über ein hohes Maß an Flexibilität verfügen, sobald die 
Gastmoleküle aus dem Porensystem entfernt werden. Röntgenographische Messungen 
bestätigten einen Strukturwechsel, welcher im Fall des DUT-10(Zn) zu einem für Stickstoff 









) zu verzeichnen war. Adsorptionsstudien an DUT-10(Zn) mit Adsorptiven 
kleineren kinetischen Durchmessers (CO2: Økin = 3.3 Å; H2: Økin = 2.83 Å) belegten, dass 
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auch diese aktivierte Verbindung als porös einzustufen ist. Vielmehr zeigt dieses Material ein 
durch einen molekularen Siebeffekt hervorgerufenes hochselektives Trennvermögen von 
Stickstoff gegenüber kleineren Molekülen. Die ungewöhnliche Form der CO2-
Physisorptionsisotherme wurde unter Nutzung von in situ Adsorptions-PXRD-Methoden 
genauer beleuchtet. Dabei konnte gezeigt werden, dass ein schwacher, aber steter Anstieg bei 
höheren Relativdrücken (p/p0 ≥ 0.01) auf ein geringes dynamisches Verhalten des 
hochflexiblen Netzwerkes durch ein kontinuierliches „Aufdrücken“ der Struktur 
zurückzuführen ist. Ein vollständiges Öffnen der Struktur konnte jedoch bislang nicht 
beobachtet werden. Eine verstärkte Ausbildung von π-π-Wechselwirkungen benachbarter 
benztb-Moleküle führt zur Stabilisierung der geschlossenen Phase von DUT-10(Zn). Darüber 
hinaus zeigte diese Verbindung ein selektives und reversibles Fluoreszenzverhalten während 
der Physisorption von Wasser. 
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7.3 Austausch des Konnektors und dessen Auswirkungen auf die 
strukturellen und adsorptiven Eigenschaften 
 
 
Abbildung 26 Prinzip der Erhöhung der Netzwerkkonnektivität zur Versteifung und Stabilisierung von 
Koordinationspolymeren. 
 
Das (4,4)-Netzwerk des DUT-10(Zn) zeigte beim Entfernen des Lösungsmittels ein hohes 
Maß an Flexibilität. Zum Erlangen eines porösen Materials ist somit eine Stabilisierung der 
Struktur wünschenswert. Ein möglicher Weg besteht dabei in der Erhöhung der 
Netzwerkkonnektivität. Unter Beibehalt des benztb-Liganden musste daher nach einem 
alternativen Konnektor gesucht werden. Durch Substitution des Lösungsmittels N,N-
Dimethylformamid gegen N,N-Diethylformamid konnte unter zu DUT-10(Zn) identischen 
Reaktionsbedingungen (Kapitel 6.2.1) ein neues Material der Zusammensetzung 
Zn4O(benztb)3/2 (DUT-13) erhalten werden, dessen Struktur und adsorptive Eigenschaften im 




7.3.1 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-13 (Zn4O(benztb)3/2) 
 
Rhombische Kristalle von DUT-13 konnten mittels Synchrotron-Strahlung röntgenographisch 
untersucht und die Kristallstruktur aufgeklärt werden (Kapitel 6.2.1). DUT-13 kristallisiert in 
der rhomboedrischen Raumgruppe R-3c. Die sekundäre Baueinheit in dieser Struktur ist nicht 
wie beim DUT-10(M) eine Schaufelrad-Einheit, sondern ein Zn4O
6+
-Cluster (Abbildung 27a). 
Hierbei sind vier Zinkatome tetraedrisch um einen zentralen Sauerstoff angeordnet. Sechs 
benztb-Liganden mit D2-Symmetrie (gestaffelte Konformation) koordinieren verbrückend 
über die Kanten des Tetraeders je zwei Zinkatome, so dass dieser Konnektor als oktaedrischer 
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Verknüpfungspunkt agiert. In Kombination mit dem als tetraedrischen Verknüpfungspunkt 
wirkenden Liganden ergibt sich für DUT-13 die Korund-Topologie (cor) (Abbildung 27a, 
rechts).
[116]
 Daraus resultieren zwei Typen von Poren. Die größere der beiden besitzt einen 
inneren Durchmesser von 29.4×19 Å und wird von acht Metall-Sauerstoff-Clustern in einer 
hexagonal-bipyramidalen Anordnung aufgespannt. Deren Verknüpfung wird durch sechs 
Liganden realisiert, welche alternierend auf der Hälfte der zwölf Flächen des Polyeders 
lokalisiert sind (Abbildung 27b). Die Anordnung dieser Poren im Netzwerk erfolgt in Form 
von dicht gepackten Kugeln in der (110)-Ebene. Die oberhalb benachbarte Schicht ordnet sich 
so an, dass dessen Poren in den Lücken der ersten Schicht zum Liegen kommen. Die 
Schichtfolge entspricht dem ABC-Typ, was einer kubisch dichten Packung (ccp) von großen 
Poren entspricht (Abbildung 27c). Die kleinere Pore mit einem Durchmesser von 13.6×10 Å 
wird von zwei Metall-oxo-Clustern gebildet, welche durch drei Liganden miteinander 
verbunden sind (Abbildung 27b). Ihre Anordnung im Netzwerk erfolgt in den Oktaederlücken 
der ccp-Schicht von großen Poren. Die mit PLATON berechnete Porosität beträgt 82.4%.  
 
Abbildung 27 a) Schematischer Aufbau der DUT-13-Struktur und der vorliegenden cor-Topologie; b) 
Mesopore (rot) und Mikropore (gelb) in DUT-13 sowie c) die Anordnung der Poren zueinander entlang der 
kristallographischen c-Achse. 
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7.3.2 Physisorption von Gasen an DUT-13 
 
Als Vorbereitung auf Physisorptionsmessungen wurde eine solvatisierte Probe von DUT-13 
zunächst im Argonstrom bei Raumtemperatur und anschließend im Vakuum bei 100°C 
getrocknet. Röntgenpulverdiffraktometrie und eine N2-Physisorptionsmessung zeigten 
allerdings einen amorphen und unporösen Charakter der so behandelten Probe auf. Unter 
Zuhilfenahme der überkritischen CO2-Trocknung gelang es jedoch, das Material unter Erhalt 
der Netzwerkstruktur zu desolvatisieren (Abbildung 28).  
Die Stickstoffphysisorptionsisotherme der SCD-getrockneten Probe zeigt zunächst einen 




 in eine 
vorläufige Sättigung zu gehen scheint (Abbildung 29a). Ab einem Relativdruck von 





. Der Desorptionsast verläuft nicht analog der Adsorption, so dass es zur 
Ausbildung einer sehr ausgeprägten Hysterese kommt, welche bei einem Relativdruck von 
p/p0 = 0.02 wieder schließt. Die semi-logarithmische Darstellung der Isotherme zeigt, dass 
deren Form im Niederdruckbereich nicht der eines typischen mesoporösen MOF-Materials 
entspricht (Abbildung 29b, rote Linie). Nach einer anfänglichen Hyperbelform, wie man sie 
für ein klassisches mesoporöses Verhalten erwarten würde, kommt es bei einem Relativdruck 
von p/p0 = 0.007 zu einem Abknicken im Adsorptionsast. Darüber hinaus kommt es an dieser 
Stelle bei der Desorption zur Ausbildung einer zweiten, kleineren Hysterese, welche erst bei 
einem Druck von p/p0 ≤ 0.001 mit der Adsorption schließt. Ein solches hysteretisches 
Verhalten bei der Adsorption von Gastmolekülen deutet auf ein hoch flexibles Netzwerk, 
 
Abbildung 28 Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-13; schwarz: berechnet aus der Kristallstruktur, orange: 
synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe, grün: Probe getrocknet mit überkritischem CO2. 
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welches während der Adsorption seine Struktur ändert, wodurch schlagartig ein größeres 
Volumen an Adsorptiv adsorbiert werden kann. Eine ähnliche Isothermenform wurde 2011 
für ein kupferbasierendes Triazolylbenzoat-MOF [(Cu4(µ4-O)(µ2-OH)2(Me2trzpba)4, 
Me2trzpba = 4-(3,5-Dimethyl-4H-1,2,4-triazol-4-yl)benzoat] beschrieben.
[125]
 In Abhängigkeit 
der Synthese- und Aufarbeitungsbedingungen zeigt diese Verbindung ebenfalls eine 
Mehrstufen-N2-Adsorptionsisotherme mit mehreren Hysteresen im Isothermenverlauf, was 
die Autoren auf eine Gast-induzierte Netzwerkflexibilität zurückführten. IRMOF-61 
(Zn4O(edb)3, edb = Ethinyldibenzoat), ein zweifach interpenetriertes kubisch-primitives 
Netzwerk, zeigt ebenfalls eine ähnliche N2-Physisorptionsisotherme, welche in diesem Fall 
durch translative Netzwerkmobilität erklärt wird.
[126]
 




. Die spezifische 
Oberfläche, abgeleitet aus dem Desorptionsast der Stickstoffisotherme bei einem Relativdruck 




, durch Mehrpunktbestimmung 
 
Abbildung 29 a) N2-Physisorptionsmessung an DUT-13 bei -196°C bis 1 bar; inset: semi-logarithmische 
Darstellung; b) Vergleich des N2-Isothermenverlaufs aus a) mit einem für mesoporöse MOFs typischen Verlauf 
(rot) in semi-logarithmischer Darstellung; c) Vergleich der N2-Isothermen von DUT-13 getrocknet aus Ethanol 
(schwarz) und Aceton (grün); inset: semi-logarithmische Darstellung; d) Wiederholungsmessungen an ein und 
derselben Probe: schwarz: 1.Messung, rot: 1.Wiederholung, gelb: 2. Wiederholung; gefüllte und leere Symbole 
(●/○) repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast. 
 
AUSWERTUNG UND DISKUSSION  115 
   
 




. Die aus der 
Kristallstruktur geometrisch berechnete spezifische Oberfläche und das Porenvolumen 








. Die Porosität lässt sich durch Umstellung des 
bei der SDC-Trocknung verwendeten Lösungsmittels von Ethanol auf Aceton weiter steigern. 














(p/p0 = 0.2 Desorption) (Abbildung 29c, grün). Die prinzipielle Isothermenform bleibt dabei 
erhalten.  
Mit DUT-13 konnte damit ein flexibles Koordinationspolymer synthetisiert werden, welches 
die bisher höchste literaturbekannte spezifische Oberfläche sowie das höchste Porenvolumen 
im Bereich dieser Verbindungsklasse zeigt. Wiederholungsmessungen an einer aus Ethanol 
getrockneten Probe zeigten eine Verringerung des adsorbierten Volumens N2 auf der zweiten 
Adsorptionsstufe mit steigender Anzahl an Wiederholungen, und damit eine Anpassung der 
Isotherme an einen klassischen Typ-I-Verlauf auf Höhe der ersten Adsorptionsstufe 
(Abbildung 29d).  
Ähnliche hysteretische Phänomene lassen sich auch bei der Adsorption von n-Butan (25°C) 
und CO2 (-78°C) beobachten (Abbildung 30 a-b). Im Fall von n-Butan kommt es ebenfalls zu 
einer Zweistufenadsorption und zur Ausbildung von zwei Hysteresen. Nach einem Anstieg 
der Isotherme bis ca. 8 Vol.-% n-Butan flacht diese zunächst ab, bis es bei 38 Vol.-% zu einer 
erneuten Adsorption kommt. Im Verlauf der Desorption kommt es zunächst zur Ausbildung 
einer großen Hysterese, welche bei 8 Vol.-% mit dem Adsorptionsast schließt. Bei 
fortschreitender Desorption lässt sich auch hier die Ausbildung einer zweiten kleineren 
Hysterese beobachten. Dem Beispiel von Stickstoff folgend zeigen Wiederholungsmessungen 
mit n-Butan ebenfalls einen anderen Isothermenverlauf als bei der ersten Messung (Abbildung 
30a). Noch immer ist eine stufenweise Adsorption erkennbar. Allerdings sind diese Stufen zu 
geringeren n-Butan-Beladungen sowie zu kleineren Aufnahmekapazitäten verschoben. So 
erreicht die zweite Sättigungsstufe bei der Wiederholungsmessung lediglich die Kapazität des 
ersten Sättigungsplateaus aus der Ursprungsphysisorption. Ähnlich den Stickstoffmessungen 
lässt sich hier ebenfalls kein plötzliches Verschwinden der großen Hysterese, sondern eine 
Verringerung mit zunehmenden Wiederholungszyklen beobachten.  
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Die Adsorption von Kohlenstoffdioxid bei -78°C zeigt bis p/p0 = 0.31 eine geringe 
Aufnahme, welche dann bis p/p0 = 0.45 schlagartig ansteigt (Abbildung 30b). Die Isotherme 
geht anschließend nicht in ein Plateau, sondern steigt bis zum Schluss weiter an. Die 
Desorption verläuft zunächst entlang der Adsorption, bis sich bei einem Relativdruck von 





Vergleicht man diesen Wert mit Kapazitäten anderer mesoporöser MOFs ähnlicher Porosität, 
wird deutlich, dass DUT-13 eine eher mäßige Performance zeigt.
[48]
 Darüber hinaus wird bei 
der Adsorption von CO2 nur eine Hysterese beobachtet. Das unterschiedliche 
Adsorptionsverhalten des Materials bei der Adsorption von CO2 und N2 bzw. n-Butan kann 
dadurch erklärt werden, dass CO2 im untersuchten Relativdruckbereich nicht in der Lage ist, 
 
Abbildung 30 a) n-Butan-Physisorptionsmessung an DUT-13 bei 25°C mit zwei Wiederholungsmessungen an 
ein und derselben Probe: schwarz: 1. Messung, rot: 1. Wiederholung, gelb: 2. Wiederholung; b) CO2-
Physisorptionsmessung an DUT-13 bei -78°C bis 1 bar; c) N2-Physisorption nach CO2-Physisorption an 
DUT-13; gefüllte und leere Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast; d) 
Röntgenpulverdiffraktogramme von synthetisiertem lösungsmittelhaltigem DUT-13 (orange) sowie nach den 
Physisorptionsexperimenten mit N2 (magenta), n-Butan (blau) und CO2 (olivgrün). 
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die Struktur soweit zu öffnen, dass es zur Ausbildung der großen Hysterese kommt. Ein Indiz 
dafür ist das Fehlen einer Sättigung im Verlauf der Isotherme, was zeigt, dass sich die 
Struktur langsam immer weiter öffnet, jedoch der Punkt des endgültigen schlagartigen 
Öffnens nicht erreicht wird. Sichtbar ist deswegen nur die zweite kleinere Hysterese bei 
einem niedrigen Relativdruck. Ein weiteres Indiz ist das aus der CO2-Isotherme bestimmte 




 (p/p0 = 0.9) und korreliert damit sehr gut 
mit dem Porenvolumen der N2-Physisorptionsmessung auf Höhe des ersten Plateau 




, p/p0 = 0.1).  
PXRD-Messungen im Anschluss an die jeweiligen Physisorptionsexperimente bestätigen eine 
Netzwerkänderung während der Physisorption (Abbildung 30d). Dabei kommt es zu einer 
starken Reduktion der Anzahl von Reflexen im Diffraktogramm, was die Aufklärung der 
neuen Struktur erschwert. Neben einigen sehr schwach ausgeprägten Reflexen im Bereich von 
2 θ = 6-11° kann lediglich ein intensiver Reflex bei 2 θ = 4.6 bzw. 4.7° beobachtet werden, 
welcher eine erhalten gebliebene Fernordnung im Material repräsentiert. Darüber hinaus kann 
das Material jedoch als röntgenamorph angesehen werden. Diese strukturelle Umwandlung 
erwies sich auch bei der Resolvatation des Materials mit DEF als irreversibel. Ein 
vollständiger Verlust der Porosität wird allerdings nicht beobachtet, was eine N2-
Physisorptionsmessung im Anschluss an die Niederdruck-CO2-Isotherme beweist (Abbildung 





. Eine Mehrpunkt-BET-Auswertung der Isotherme ergab eine spezifische 




 (0.007 ≤ p/p0 ≤ 0.07) sowie ein spezifisches 




 (p/p0 = 0.9). 
Um detaillierte Daten über die strukturelle Flexibilität von DUT-13 zu sammeln, wurden in 
situ N2-Adsorptions-PXRD-Messungen mit Hilfe von Synchrotron-Strahlung durchgeführt. 
Dazu wurde eine Probe aus der DMF-Synthese (vgl. Kap. 6.2.1) nach intensivem Waschen 
mit DMF durch trockenes Aceton mehrfach ausgetauscht und mittels überkritischer CO2-
Trocknung aktiviert. Abbildung 31 zeigt die Resultate des in situ-Experiments. Die Form der 
am BESSY-II gemessenen Isotherme entspricht trotz geringerer Gasspeicherkapazität 
derjenigen, welche am Autosorb-1c (Dresden) gemessenen wurde. 
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Abbildung 31 in situ N2-Adsorptions-PXRD-Experimente an DUT-13; a+b) N2-Physisorptionsisotherme von 
DUT-13 in linearer und semi-logarithmischer Darstellung; c) Röntgenpulverdiffraktogramme gemessen während 
der N2-Physisorption; grau: aktivierte Struktur bei Raumtemperatur gemessen an einem STOE STADI P 
Diffraktometer, schwarz: Startstruktur vor der Adsorption im Vakuum bei -196°C, die Farben der einzelnen 
Diffraktogramme entsprechen dem Zustand des Materials nach Gleichgewichtseinstellung am farblich 
entsprechenden Adsorptionspunkt; Vergrößerung ausgewählter Diffraktogramme im rechten Teil mit geringerem 
Offset bzw. in normierten Intensitäten. 
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Das graue Diffraktogramm (Abbildung 31c) zeigt dabei die in Dresden an einem STOE 
STADI P Diffraktometer gemessene evakuierte Struktur bei Raumtemperatur, während das 
schwarze Diffraktogramm die Probe bei -196°C im Vakuum repräsentiert (Startstruktur). Man 
erkennt, dass es bereits hier geringe Unterschiede zum in grau dargestellten Diffraktogramm 
in Form von zusätzlichen Reflexen (3.81°, 4.72°, 4.96°) sowie leichten Reflexverschiebungen 
(6.88°6.80°, 7.26°7.20°) gibt. Das Kühlen des Materials scheint eine strukturelle 
Änderung zu induzieren. Die farbig dargestellten Diffraktogramme entsprechen dem Material 
nach Gleichgewichtseinstellung am entsprechenden Isothermenpunkt, welcher mit der 
gleichen Farbe gekennzeichnet ist. Begonnen wurde die Adsorptionsmessung bei einem 
Relativdruck von p/p0 = 3×10
-4
. Man erkennt starke Intensitätsunterschiede im Reflexmuster 
beim ersten Adsorptionspunkt (orange) im Vergleich zur Startstruktur im evakuierten 
Zustand. Dieses Verhalten ist auch bei den Folgepunkten bis p/p0 = 7×10
-3
 (hellblau) zu 
erkennen. An dem bereits zuvor beschriebenen Punkt in der Adsorption, an dem die 
Isothermenform von der zu erwartenden Hyperbelform abweicht (p/p0 = 9×10
-3
, roter 
Adsorptionspunkt), kommt es plötzlich zu einem drastischen Intensitätsverlust im 
Beugungsbild hin zu einer röntgenamorphen Struktur. Interessanterweise kehrt die 
Kristallinität zumindest teilweise bei hohen Relativdrücken während der Adsorption zurück. 
Man kann also eine Art Formgedächtnis-Effekt beobachten, wie er bereits für sog. 
„intelligente Metalle“ beschrieben wurde.[127] Hierbei handelt es sich gewöhnlich um 
Legierungen (z. B. NiTi), welche beispielsweise eine temperaturabhängige Polymorphie 
besitzen. Beim Temperaturwechsel kommt es dann sowohl mikro- als auch makroskopisch 
zum Strukturwechsel (Abbildung 32). 
Die mäßige Kristallinität des beladenen DUT-13 bleibt auch während der Desorption solange 
erhalten, wie sich Gastmoleküle im Netzwerk befinden. Bei der Desorption des Gastes ab 
 
Abbildung 32 Schematische Darstellung des Formgedächtnis-Effekts bei der Adsorption von N2 an DUT-13. 
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einem Relativdruck von p/p0 = 0.1 (magentafarbener Desorptionspunkt) lässt sich verfolgen, 
wie auch die wiedererhaltene Restordnung des Materials erneut verloren geht. Nach dem 
Schließen der große Hysterese (p/p0 = 6×10
-2
, dunkelgrün) ist der vollständig amorphe 
Charakter der Probe wieder hergestellt und bleibt auch nach vollständiger Desorption des 
Materials erhalten. Den zuvor beschriebenen intensiven Reflex bei 2 θ = 4.7° beobachtet man 
erst wieder nach Erwärmen der Probe auf Raumtemperatur. 
 
7.3.3 Physisorption von überkritischen Adsorptiven an DUT-13 
 
Gase wie Methan und Wasserstoff zeigen durch ihren überkritischen Zustand unter den 
gegebenen Physisorptionsbedingungen wesentlich geringere Kapillarkräfte, was sich auch bei 
 
Abbildung 33 Physisorption von überkritischen Adsorptiven: a) Wasserstoffphysisorptionsmessung bei -196°C 
bis 1 bar; Hochdruckphysisorptionsmessung an DUT-13 von b) Wasserstoff bei -196°C sowie c) Methan bei 
25°C: Exzess (●), Total (); gefüllte und leere Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast; 
c) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-13: berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz), 
lösungsmittelhaltig (orange) sowie nach den Hochdruckphysisorptionsexperimenten mit H2 und CH4 (violett). 
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der Hochdruckadsorption dieser beiden Gase an DUT-13 beobachten lässt. Beide Isothermen 
zeigen einen typischen Exzessisothermenverlauf ohne die Ausbildung einer Hysterese 
(Abbildung 33a-c). Eine Flexibilität des Netzwerkes, wie sie bei der Adsorption von 
„normalen“ Gasen wie N2 sichtbar wird, tritt somit in diesem Fall nicht auf. Dies wurde 
ebenfalls durch PXRD-Messungen nach der Physisorption bestätigt. Die Netzwerkstruktur 
und damit die Kristallinität des Materials bleiben vollständig erhalten (Abbildung 33d). Somit 
konnten Exzessaufnahmekapazitäten für diese beiden Energieträger erzielt werden, welche 
vergleichbar mit starren MOF-Systemen ähnlich hoher Porosität sind.
[8, 53]
 Im Fall von 
Wasserstoff liegt diese bei 55 mg g
-1
 (5.23 Gew.-% Exzess) bei -196°C und 56 bar. Die 
maximale Exzessaufnahmekapazität für Methan bei 25°C wird erst bei 110 bar erreicht und 
beträgt 198 mg g
-1
. Unter Kenntnis des durch N2-Physisorption bestimmten Porenvolumens 
wurden totale Kapazitäten von 115 mg g
-1
 (44.2 g L
-1
) bei 105 bar für Wasserstoff sowie 
427 mg g
-1
 (166.6 g L
-1
) bei 150 bar für Methan berechnet. Totale Kapazitäten für einen 




Unter DUT-10(Zn)-analogen Synthesebedingungen wurde allein durch die Variation des 
Syntheselösungsmittels von DMF zu DEF mit DUT-13 eine neue Gerüstverbindung 
geschaffen. Verglichen mit DUT-10(Zn) weist dieses Material mit seinem (4,6)-Netzwerk und 
cor-Topologie eine erhöhte Konnektivität auf. Diese führt zu einer größeren Stabilität des 
Netzwerkes. Es gelang, die Verbindung unter Erhalt der Kristallstruktur vom Lösungsmittel 
zu befreien und so ein hochporöses Koordinationspolymer zu generieren. N2-
Physisorptionsmessungen zeigten einen bemerkenswerten Isothermenverlauf, welcher für 
MOFs mit solch hoher Porosität bislang einzigartig ist. So wurde eine Zwei-Stufen-Isotherme 
mit zwei Hysteresen beobachtet, welche charakteristisch für „atmende“ Vertreter dieser 
Materialklasse ist. Mittels in situ Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Material 
zu Beginn der Adsorptionsmessung in seiner kristallinen Form vorliegt. Eine geringe 
Beladung mit Adsorbat induziert eine Amorphisierung des Materials, was sich durch ein 
Abknicken des Adsorptionsastes bemerkbar macht. Jedoch scheint dieses Material eine Art 
strukturelles Gedächtnis zu besitzen, wie man es von sog. intelligenten Legierungen wie 
„Nitinol“ (NiTi) kennt, da es bei einem hohen Füllungsgrad mit Adsorbat wieder partiell in 
seine kristalline Phase zurückkehrt. Während der Desorption stellt sich erneut der amorphe 
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Zustand des Materials ein, wodurch DUT-13 als erstes Material eine kristallin-amorph-
kristallin-amorph-Transformation während eines Physisorptionszyklus zeigt. Während 
ähnliche hysteretische Phänomene auch bei der Physisorption von anderen Gasen wie CO2 
und n-Butan beobachtet wurden, kam es bei der Adsorption von Fluiden, welche sich 
während der Adsorption im überkritischen Zustand befinden, zu keinerlei strukturellen 
Änderungen. Somit zeigten Wasserstoff und Methan im Hochdruckbereich aufgrund ihrer 
schwächeren Wechselwirkungen mit dem Netzwerk klassische Exzessisothermen, wie man 
sie für starre Gerüste erwarten würde. DUT-13, eine Verbindung mit reversibel-flexiblen 
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7.4 Weitere Metallorganische Gerüstverbindungen auf Basis von benztb 




] (R1 = R2 = Me; R1 = Me, R2 = H) 
 
Durch die Reaktion von Cobalt(II)-chlorid mit dem H4benztb in DMF und AcOH als 
Kristallisationszusatz kristallisierte bei 80°C eine weitere benztb-basierende Cobalt-MOF-
Phase als trapezoide Blöcke im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe C2/c (Kapitel 
6.2.4). Die Reaktionszeit von 24 h konnte durch Substitution der Essigsäure gegen wässrige 
Tetramethylammoniumhydroxid-Lösung (TMAOH) und Erhöhung der Temperatur (140°C) 
auf 3 h reduziert werden (Abbildung 34). Als sekundäre Baueinheit liegt ein trimerer Cobalt-
Cluster vor, welcher von acht Carboxylatgruppen koordiniert wird (Abbildung 35a). Die drei 
Cobaltatome befinden sich dabei in einer linearen Anordnung und werden von vier 
Carboxylaten verbrückend bidentat (Typ I), von zwei weiteren Carboxylaten chelatisierend 
(Typ II) und zwei Carboxylaten sowohl chelatisierend als auch gleichzeitig verbrückend 
koordiniert (Typ III) (Abbildung 35a). Daraus ergeben sich für das zentrale Cobaltatom eine 
ideal oktaedrische sowie für die beiden äußeren eine verzerrt oktaedrische 
Koordinationssphäre. Die benztb-Liganden weisen eine D2-Symmetrie (gestaffelte 
Konformation) auf und liegen in racemischer Form in der Struktur vor (Abbildung 35b). 
Durch die vergleichsweise hohe Konnektivität des Metallknotens ergibt sich eine im 
Vergleich zu DUT-10(Co) dichtere Struktur mit einer kristallographischen Porosität von 
62.4 % und Kanälen entlang der [100]- sowie der [001]-Richtung mit Dimensionen von 
3×4 Å sowie 8.8×10.8 Å (Abbildung 35c). 
 
Abbildung 34 Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-26 berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz), 
synthetisiert und lösungsmittelhaltig nach der AcOH-Methode (orange) und nach der TMAOH-Methode (grün). 
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Ein besonderes Augenmerk bei dieser Verbindung ist auf die Ladungsbilanz zu legen. Unter 
der Annahme, dass alle drei Cobaltatome des Metallknotens in einer zweiwertigen 
Oxidationsstufe vorliegen, ergibt sich durch die Komplexierung mit acht Carboxylatgruppen 
ein negativer Ladungsüberschuss von –II. Eine Möglichkeit der Kompensation ist das 
Vorliegen von zwei protonierten Carboxylatgruppen, wie es von SUN et. al für eine ähnliche 
Struktur postuliert wurde.
[112]
 Infrarotspektroskopische Untersuchungen an 
DUT-26(TMAOH) zeigten im Bereich ν > 3000 cm-1 keine definierte Bande, welche für eine 
O-H-Valenzschwingung erwartet würde. Im Bereich der C=O-Valenzschwingung ist neben 
einer Bande bei ν > 1594 cm-1, welche für Carboxylgruppen charakteristisch ist, eine zweite 
Bande bei ν > 1666 cm-1 zu beobachten, welche auf eine protonierte Arylcarbonsäure deuten 
kann. Vergleichsmessungen an DUT-10(Zn), welches ausschließlich mit Metall besetzte 
Carboxylate besitzt, zeigt diese Bande jedoch ebenfalls. Eine weitere Möglichkeit ist das 
Vorhandensein von zwei weiteren Kationen in der Struktur. Diese konnten kristallographisch 
nicht lokalisiert werden und müssen somit ungeordnet in den Hohlräumen der Struktur 
vorliegen. Ein möglicher Typ von Kationen, für den dieses Verhalten bereits beobachtet 
wurde, sind Alkylammonium-Ionen.
[128]
 Diese können sich beispielsweise in saurem Milieu 
 
Abbildung 35 Struktur von DUT-26: a) Darstellung der SBU sowie der Koordinationsmodi der einzelnen 
Carboxylate; b) Darstellung der beiden gestaffelten enantiomorphen benztb-Linker in der Struktur des DUT-26; 
c) Darstellung der Kanäle entlang der drei kristallographischen Achsen. 
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aus der hydrolytischen Spaltung von DMF zu Dimethylammoniumformiat bilden. Im Fall der 
TMAOH-Synthese kann diese Funktion primär vom Tetramethylammonium übernommen 
werden. NMR-Messungen am getrockneten und in DMSO-d6/DCl aufgelösten DUT-
26(AcOH) zeigten neben den Signalen, welche dem Linker zugeordnet werden konnten, ein 
Singulett bei 2.53 ppm im 
1
H- (Abbildung 81) sowie ein Signal bei 33.73 ppm im 
13
C-
Spektrum (Abbildung 82), welche auf aliphatische Methylgruppen, welche zum gesuchten 
Dimethylammonium-Kation gehören, deuten. Die gleichen Messungen am 
DUT-26(TMAOH) lieferten keine so eindeutigen Ergebnisse. Die Protonenmessung lieferte 
ein Spektrum mit sehr viel schlechterer Qualität, was sich in Signalverbreiterungen und damit 
einer schlechteren Auflösung äußerte (Abbildung 83). Ein Singulett für die Methylgruppen 
eines quartären Ammonium-Ions bei 2.5-2.6 ppm konnte nicht eindeutig identifiziert werden, 
da auch der in diesem Fall breite Lösungsmittelpeak des DMSO-d6 in dieser Region 
(2.50 ppm) angesiedelt ist. Bei genauerer Betrachtung des Signals wurde jedoch eine stark 
asymmetrische Form dieses Lösungsmittelsignals festgestellt, was sehr ungewöhnlich ist und 
auf das Vorliegen eines zweiten Peaks deutet, welcher aufgrund des angesprochenen Mangels 
an Qualität nicht aufgelöst werden konnte. Das 
13
C-Spektrum zeigt ein schwaches Signal bei 
34.05 ppm, was auch hier auf aliphatische Methylgruppen hindeutet, welche aus 
Methylammonium-Ionen stammen können (Abbildung 84). Thermogravimetrische 
Untersuchungen sowie Elementaranalysen an getrockneten Proben aus beiden Synthesewegen 
bestätigen die Vermutung der zusätzlichen Kationen im Netzwerk durch einen Masseverlust 
vor der Zersetzung der Linkermoleküle (Anhang: Abbildung 76 und Abbildung 77). Obwohl 
bei beiden Synthesewegen laut Kristallstrukturanalyse ein identisches Produkt entsteht, ist 
deren thermisches Verhalten unterschiedlich. Während Proben aus der TMAOH-Synthese 
nach der thermischen Zersetzung der Linker direkt beim Co3O4-Mischoxid enden, scheint bei 
DUT-26(AcOH) zunächst zweiwertiges CoO zu entstehen, welches dann im weiteren Verlauf 
zum Co3O4 oxidiert wird. Ein Grund für dieses Verhalten ist bislang nicht offensichtlich und 
bedarf weiterer Untersuchungen.  
 
7.4.2 Physisorptionsdaten DUT-26 
 
Im Fall von DUT-26 resultierte aus der konventionellen Aktivierung der Verbindung bei 
120°C ein annähernd amorphes Material (Abbildung 36a). Die Kristallinität nach dem 
Entfernen des Lösungsmittels konnte auch durch Anwendung der überkritischen Trocknung 
in keinem der Fälle (DUT-26(AcOH), DUT-26(TMAOH)) verbessert werden. Lediglich zwei  
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breite Reflexe bei 2 θ = 4.4 und 2 θ = 7.0° konnten identifiziert werden. Trotz einer im 
Vergleich zu DUT-13 verminderten, aus der Kristallstruktur berechneten Porosität um 32 % 
sowie einer erhöhten Konnektivität des Netzwerkes (DUT-13: (4,6)-Netz; DUT-26: (4,8)-
Netz) zeigt sich diese Verbindung als scheinbar noch labiler. Es gelang, DUT-26(AcOH) in 
poröser Form zu erhalten. Die aufgenommene N2-Isotherme zeigt einen erwarteten Typ-I 




(p/p0 = 0.99) adsorbierten N2-Volumen in der Sättigung, was einem 




 entspricht (Abbildung 36b). Die spezifische 




 ermittelt und liegt damit ca. bei der 




. Dieses Resultat ist nicht verwunderlich, wenn 
man bedenkt, dass die Kristallstruktur, aus welcher die Oberfläche geometrisch berechnet 
wurde, keine Ammonium-Kationen in den Kanälen beherbergt, wodurch die berechnete 
Oberfläche überschätzt wird. Auffällig ist, dass der Desorptionsast nicht deckungsgleich mit 
dem Adsorptionsast ist und die entstehende Hysterese im gemessenen Druckbereich nicht 
schließt. Dieses Phänomen kann einerseits mit Flexibilität im Netzwerk erklärt werden. 
Andererseits können auch die in den Kanälen befindlichen Gastmoleküle für ein solches 
Verhalten verantwortlich sein. Diese sorgen für eine Verjüngung der Pore. Damit wird die 
Desorption kinetisch gehemmt und findet erst bei geringeren Drücken statt. Im Gegensatz zu 
der mit AcOH hergestellten DUT-26-Verbindung zeigt DUT-26(TMAOH) keinerlei Porosität 
für Stickstoff. Ein kompletter Kollaps des Netzwerks kann aufgrund des zu DUT-26(AcOH) 
identischen PXRD-Reflexmusters ausgeschlossen werden. Der Grund dafür liegt in der 
 
Abbildung 36 a) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-26 berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz) 
sowie von frisch synthetisierten und getrockneten DUT-26-Proben aus der AcOH- (orange) und der TMAOH-
Synthese (grün); b) N2-Physisorptionsmessungen an DUT-26(TMAOH) () und DUT-26(AcOH) (●); inset: 
vergrößerte Darstellung der Hysterese aus der N2-Isotherme des DUT-26(AcOH); gefüllte und leere Symbole 
repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast. 
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Tatsache, dass als Kation Tetramethylammonium im Netzwerk dieser Verbindung fungiert 
(DUT-26(AcOH): Dimethylammonium). Dieses sterisch anspruchsvollere Kation blockiert 
die Poren und verhindert somit die Zugänglichkeit für N2. 
 
7.4.3 Experimente zur dynamischen kinetischen Racematspaltung (DKR) 
an DUT-26 
 
Das Prinzip einer kinetischen Racematspaltung beruht auf der enantioselektiven Umwandlung 
eines der beiden Enantiomere durch unterschiedlich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten.
[129]
 
Dadurch kommt es zum Abreagieren des Enantiomers R zum Produkt P und zur 
Anreicherung des Enantiomers S (Abbildung 37a). Ein Nachteil dieser Methode ist, dass eine 
maximale Ausbeute an gewünschten Enantiomer von 50% nicht überschritten werden kann. 
Eine Weiterentwicklung dieser Methode stellt die dynamische kinetische Racematspaltung 
(DKR) dar.
[130]
 Auch hierbei übersteigt die Reaktionsgeschwindigkeit des Enantiomers R die 
des Enantiomers S, was ebenfalls zu einer Anreicherung von S bzw. Abreicherung von R 
führt. Zusätzlich kommt es zu einer Racemisierung des sich anreichernden Enantiomers S, 
wodurch erneut gebildetes R wieder abreagieren kann. So können theoretische Ausbeuten von 
bis zu 100 % erzielt werden (Abbildung 37b).  
Die Synthese von enantiomerreinen MOFs kann in diesem Sinne ebenfalls als eine Form der 
DKR aufgefasst werden, sobald der eingesetzte Linker die Möglichkeit der Racemisierung in 
Lösung besitzt. Aufgrund der Ausbildung von zwei Enantiomeren ist das benztb-Molekül in 
seiner gestaffelten Konformation ein potentieller Ligand für eine solche Untersuchung. 
Solange dieser separiert in Lösung vorliegt, sind die Enantiomere schnell durch Änderung 
von Torsionswinkeln ineinander überführbar. Durch den Zusatz von chiralen Hilfsreagentien, 
welche beispielsweise temporär am in situ gebildeten Metall-Cluster koordinieren oder mit 
 
Abbildung 37 Zwei Varianten der Racematspaltung: a) Darstellung einer kinetischen Racematspaltung; b) 
Darstellung einer dynamischen kinetischen Racematspaltung (DKR); k = Reaktionsgeschwindigkeit, 
R = Enantiomer R, S = Enantiomer S, P = Produkt. 
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dem gelösten Linker wechselwirken, kann es gelingen, lediglich eines der beiden Linker-
Enantiomere in das MOF-Gerüst einzubauen. Diese Methode stellt aufgrund ihrer Simplizität 
und Vermeidung aufwendiger enantioselektiver Linkersynthesen eine Innovation in der 
Synthese von enantiomerreinen MOFs dar. 
 
Abbildung 38 a) Verwendete chirale Hilfsreagentien für die Versuche zur DKR; b) 
Röntgenpulverdiffraktogramme der synthetisierten lösungsmittelhaltigen Proben aus den DKR-Experimenten bei 
140°C nach der TMAOH-Methode und c) bei 80°C nach der AcOH-Methode.  
 
Als MOF-System für eine solche Untersuchung wurde DUT-26 genutzt, da die Synthese sich 
als schnell und stabil in ihrer Reproduzierbarkeit zeigt, dieses System den Linker (gestaffelte 
Konformation) in racemischer Form beinhaltet und Co(II) für eine hohe Vielfalt an möglichen 
Metall(-oxo)-Clustern bekannt ist. Der letzte Punkt ist hierbei von besonderem Interesse, da 
durch den Einbau von nur einem Enantiomer eine neue Struktur mit neuer Topologie erzeugt 
würde, für welche auch geometrische Restriktionen berücksichtigt werden müssen. Die 
Wahrscheinlichkeit für einen erfolgreichen Einbau eines enantiomerreinen Linkers steigt mit 
der strukturellen Vielfalt des Metall-Clusters. Die Schwierigkeiten der Übertragung von 
Synthesebedingungen von racemischen MOFs auf enantiomerreine Verbindungen ist in der 
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Die verwendeten chiralen Hilfsreagentien sind in Abbildung 38a dargestellt und beinhalten 
Zucker (D-Fructose), chirale Carbonsäuren ((1R,3S)-(+)-Camphersäure) zur Vorkoordination 
am Metallknoten sowie chirale Amine (Hydrochinidin) zur Bildung von enantiomerreinen 
Säure-Base-Addukten mit dem benztb-Linker. Die MOF-Synthesen wurden sowohl bei 140°C 
(TMAOH) als auch bei 80°C (AcOH) durchgeführt. Röntgenpulverdiffraktogramme der 
Proben zeigen, dass die Temperatur keinen Einfluss auf das gebildete Produkt hat. In allen 
Fällen wurde lediglich phasenreines DUT-26 synthetisiert (Abbildung 38b-c). Eine chirale 
Induktion durch die eingesetzten Hilfsreagentien konnte nicht beobachtet werden. 
Für die Resultate dieser Versuchsreihe können mehrere Effekte verantwortlich sein. Zunächst 
ist es möglich, dass die Wechselwirkungen zwischen Hilfsreagenz und Metallknoten bzw. 
benztb-Linker zu gering sind, um eine chirale Induktion zu bewirken. Eine weitere 
Möglichkeit ist, dass trotz der strukturellen Vielfalt von Co(II)-basierten Metall-Clustern die 
geometrischen Restriktionen nicht überwunden werden können und keine kristalline Struktur 
mit dem enantiomerreinen Linker möglich ist. Weiterhin ist es auch denkbar, dass zwar eine 
theoretische enantiomerreine Struktur existiert, diese aber gegenüber DUT-26 enthalpisch so 
benachteiligt ist, dass es nicht zur Bildung dieser Struktur kommt. Für diesen Fall wäre die 
Wahl einer etwas labileren Struktur, beispielsweise DUT-13, für eine fortführende 
Untersuchung dieser Strategie zum Aufbau von homochiralen MOF-Verbindungen von 
Vorteil.  
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7.4.4 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-66 
[Co9O3(DMF)6(L)(benztb)3] (L = DMF/H2O) 
Allein durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur von 140°C auf 120°C wurde während der 
DUT-26(TMAOH)-Synthese DUT-66 als Nebenphase in Form von violetten Nadeln erhalten 
(Kapitel 6.2.1). Es gelang allerdings bislang nicht, DUT-66 gezielt und phasenrein 
herzustellen. Eine Einkristallstrukturanalyse der Verbindung bestätigte das Vorliegen einer 
neuen benztb-basierenden Verbindung. Die SBU stellt einen noch unbekannte 
Co9O3(DMF)6(L)(COO)12-Cluster dar (Abbildung 39). Das Zentrum dieser SBU bilden zwei 
Co(II)-Atome, welche über drei µ4-Sauerstoffatome verbrückt werden. Darüber hinaus 
koordiniert jedes der drei Sauerstoffatome noch jeweils zwei weitere Co(II)-Atome so, dass 
diese sechs Co(II) hexagonal-planar um das Co2O3-Zentrum angeordnet sind. Sechs 
Carboxylatgruppen koordinieren diese sechs Co(II)-Ionen verbrückend (µ2-η
1:η1 Modus), 
wobei drei unterhalb und drei oberhalb der hexagonal-planaren Basis lokalisiert sind. Drei 
weitere Carboxylate koordinieren ebenfalls verbrückend (µ3-η
1:η2 Modus) zwei Cobaltatome 
der hexagonalen Basis sowie eines der beiden zentralen Metalle. Drei weitere Carboxylate 
verbrücken über einen µ4-η
2:η2 Modus zwei Cobaltatome der hexagonalen Basis, eines der 
zentralen sowie ein weiteres Co-Ion, welches sich einseitig in linearer Verlängerung der 
beiden zentralen Metalle befindet. Dieses neunte Cobaltion zeigt durch ein zusätzlich 
koordiniertes Lösungsmittelmolekül eine tetraedrische Koordinationssphäre, während alle 
 
Abbildung 39 Schrittweiser Aufbau der neuartigen Co9O3(DMF)6(L)(CO2)12-SBU und deren Geometrie als 
Konnektor (L = DMF). 
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anderen oktaedrisch koordiniert sind. Die Geometrie, in welcher die Carboxylatgruppen vom 
Metall-oxo-Cluster zeigen, kann man als verzerrt hexagonal-prismatisch bzw. als ein 
dreiseitig doppelt überkapptes trigonales Prisma beschreiben. Damit fungiert der 
Metallknoten als 12-facher Konnektor.  
In Kombination mit dem quadratisch-planaren benztb-Liganden entsteht ein (4,12)-Netzwerk 
mit bislang unbekannter Topologie. Jede SBU ist dabei mit elf benachbarten SBUs verknüpft 
(Abbildung 40a). Der benztb-Linker verbrückt dabei jeweils vier benachbarte SBUs. Eine 
Besonderheit dieser Struktur ist, dass ein direkt benachbarter Linker an die gleichen vier 
SBUs koordiniert. Damit kann diese neue Topologie von einem niederkonnektiven (4,6)-
Netzwerk mit dem Kürzel stp abgeleitet werden (Abbildung 40b), welche aus trigonal-




Abbildung 40 a) Schematischer Aufbau der DUT-66-Struktur und deren neuartiger Topologie sowie b) deren 
Verwandtschaft zu einem niederkonnektiven (4,6)-Netzwerk mit stp-Topologie; c) die offenen Kanäle entlang 
der kristallographischen b- und c-Achse; d) Möglichkeit zur Erzeugung offener Co(II)-Metallzentren und deren 
Zugänglichkeit in den hexagonalen Kanälen durch Entfernen der koordinierenden Lösungsmittelmoleküle am 
Metall-oxo-Cluster. 
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Durch diese Verknüpfung kommt es zur Ausbildung von hexagonalen Kanälen entlang der 
kristallographischen c-Achse mit einem inneren Durchmesser von ca. 30 Å (Abbildung 40c). 
Die Wände dieser Kanäle sind dabei nicht vollständig mit Linkern verkleidet und besitzen 
Öffnungen zu benachbarten Kanälen mit einem Durchmesser von 8×9 Å. Sechs 
Lösungsmittelmoleküle an der hexagonalen Basis des Metall-oxo-Clusters sind in die Kanäle 
gerichtet (Abbildung 40d). Bei erfolgreicher thermischer Abspaltung dieser könnten 
Metallatome mit sehr gut zugänglichen Koordinationsstellen kreiert werden. Kombiniert mit 
dem mesoporösen Charakter der Kanäle und den Redox-Eigenschaften von 
Cobaltverbindungen ist dieses MOF ein sehr vielversprechender Kandidat als heterogener 
Katalysator für Oxidationsreaktionen. Die freien Koordinationsstellen machen DUT-66 auch 
für eine Anwendung in der Gasspeicherung interessant. Eine Verbindung mit ähnlichen 
hexagonalen Kanälen, CPO-27 (M2(dhtp)(H2O)2, M = Ni, Co, Mg, Fe, Zn), hat diese 
Fähigkeit in Bezug auf Gasspeicherung bereits unter Beweis gestellt. Mit ca. 12 Å 
Kanaldurchmesser ist die Speicherfähigkeit bei CPO-27 im Hochdruckbereich allerdings 
begrenzt. Diese ließe sich beim Einsatz von DUT-66, einer Verbindung mit mehr als dem 
doppelten Kanaldurchmesser, weiter steigern. Eine Analyse der Struktur (mit 
Lösungsmittelmolekülen am Metall-oxo-Cluster) mit PLATON ergab eine kristallographische 
Porosität von 72.2 %. 
 
7.4.5 Charakterisierung einer strukturell unaufgeklärten Zink-
basierenden benztb-Phase 
 
Wie in Kap. 7.2.1 beschrieben, kann durch die Reaktion des H4benztb mit Zinknitrat in N,N-
Dimethylformamid und Eisessig DUT-10(Zn) phasenrein erhalten werden. Durch geringe 
Variation des Verhältnisses von Metallsalz zu Linker von 10:1 (DUT-10(Zn)) zu 13.5:1 und 









 H4benztb) ist es möglich, eine weitere Gerüstverbindung phasenrein zu 
erhalten (Kapitel 6.2.2). Trotz der großen hexagonalen Kristalle war es bis jetzt noch nicht 
möglich, die Struktur der Verbindung vollständig aufzuklären. Beugungsbilder der 
Einkristallstrukturuntersuchung zeigen bei großen Beugungswinkeln die erwarteten scharfen 
Reflexe, während im kleinen Winkelbereich diffuse Reflexe bis Pulverringe zu sehen sind 
(Abbildung 41a). Die Elementarzelle der Verbindung konnte aus Einkristalldaten mit 
AUSWERTUNG UND DISKUSSION  133 
   
 
Gitterkonstanten von a = b = 25.8 Å und c = 20.22 Å sowie α = β = 90° und γ = 120° einem 
hexagonalen Kristallsystem zugeordnet werden. Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigt die  
hohe Kristallinität der Probe, welche auch im evakuierten Zustand erhalten bleibt (Abbildung 
41b). Allerdings kommt es zu starken Intensitätsunterschieden der jeweiligen Reflexe im 
Vergleich zur solvatisierten Probe. Dieses Phänomen ist allerdings lediglich dem in der 
Struktur befindlichen Lösungsmittel geschuldet. Durch Resolvatisieren der Probe kann das 
ursprüngliche Beugungsbild wieder hergestellt werden. 
Zur Strukturbestimmung wurde neben den Einkristallstrukturexperimenten auch das 
thermische Verhalten der evakuierten Verbindung untersucht. Ein Masseverlust von ca. 
6 Gew.-% im Temperaturbereich von 150-300°C spricht für einen geringen Teil von DMF im  
Porensystem (Abbildung 43). Die hohe Temperatur lässt vermuten, dass dieses Lösungsmittel 
nicht frei in der Pore vorliegt, sondern an Metall-Clustern koordiniert. Ab ca. 325°C beginnt 
dann die Zersetzung der Linkermoleküle, wie es auch im DUT-10(Zn) zu beobachten ist. Mit 
einer Restmasse von 24.35 Gew.-% ZnO lässt sich somit ein Zn:Linker- Verhältnis von 5:2  
berechnen. Die Werte der Elementaranalyse (C: 56.5±0.3; H:3.59±0.07; N: 3.5±0.2; O: 
19.3±0.2; Zn:17.1±0.2) bestätigen die Vermutung und liegen nah an den berechneten für eine 
Verbindung folgender Stöchiometrie: (Zn5O(benztb)2(DMF)(H2O)3 ber.: C: 55.65; H: 3.43; 
N: 3.91; O: 18.76; Zn: 18.25). 
 
Abbildung 41 a) Beugungsbilder von Einkristallröntgenmessungen an Kristallen der strukturell unaufgeklärten 
Zink-basierenden benztb-Phase; b) Röntgenpulverdiffraktogramme der unbekannten Zink-benztb-Phase: 
lösungsmittelhaltige Probe (orange), Probe getrocknet mit überkritischem CO2 (grün) sowie in DMF 
resolvatisierte Probe (braun). 
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Ein Evakuieren der Verbindung unter Erhalt der Netzwerkstruktur konnte unter Zuhilfenahme 
von überkritischem CO2 erzielt werden (Abbildung 41b). Die Typ-I-Isotherme weist auf ein 









 (p/p0 = 0.98) 
(Abbildung 43b). Durch die Deckungsgleichheit des Desorptions- mit dem Adsorptionsast 
weist die Isotherme auf ein starres Netzwerk hin. Eine Wasserstoffphysisorptionsisotherme 




 (1.57 Gew.-%) sowie einen 
nichtlinearen Anstieg, was darauf deutet, dass die maximale Aufnahmekapazität im 
 
Abbildung 42 Hochdruckphysisorptionsmessung an der strukturell unaufgeklärten Zink-basierenden benztb-
Phase von a) Wasserstoff bei -196°C sowie b) Methan bei 25°C: Exzess (●), Total (); gefüllte und leere 
Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast. 
 
 
Abbildung 43 a) Thermogramm einer getrockneten Probe der unbekannten Zink-benztb-Phase; b) N2-
Physisorptionsmessung einer überkritisch getrockneten Probe bei -196°C bis 1 bar; inset: BET-Plot. 
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Hochdruckbereich bei vergleichsweise geringen Drücken erreicht wird, was typisch für 
mikroporöse Systeme ist. Somit zeigt das Material eine maximale 
Exzesswasserstoffspeicherkapazität von 3.46 Gew.-% (36 mg g
-1
) bei 34 bar und -196°C 
(Abbildung 42a). Damit ist das Material vergleichbar mit HKUST-1, welches mit 3.6 Gew.-% 
dieses benztb-MOF geringfügig übertrifft.
[132]
 Die Hochdruckexzessisotherme von Methan 
(25°C) erreicht ihr Maximum bei 80 bar mit einer maximalen Kapazität von 120 mg g
-1 
(Abbildung 42b). Hier liegt es jedoch deutlich hinter HKUST-1, welches sein GIBBS-
Exzessmaximum bei 157 mg g
-1
 und 65 bar hat.
[108]
  
Wie bereits erwähnt, blieben alle Versuche der Einkristallstrukturanalyse selbst unter Nutzung 
von Synchrotron-Strahlung bislang erfolglos. Allerdings wurde bei diesen Experimenten eine 
besondere Eigenschaft dieser Verbindung beobachtet. Werden Kristalle mit 
hochenergetischer, ionisierender Strahlung beschossen, zeigen diese als Antwort darauf ein 
radiolumineszentes Verhalten (Abbildung 44).
[133]
 Dieses Phänomen konnte bislang nur durch 







), nicht jedoch mit Röntgenstrahlung einer handelsüblichen 







) beobachtet werden. Eine Quantifizierung des Maximums der Emission sowie dessen 
 
Abbildung 44 Aufnahmen eines Kristalls der unbekannten Zink-benztb-Phase in einer Tieftemperaturschleife im 
Strahlengang einer Synchrotron-Quelle bei geöffnetem sowie geschlossenem „Beam-Shutter“. 
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Intensität konnte aufgrund eines fehlenden Fluoreszenzdetektors leider noch nicht geschehen. 
Eine interessante Beobachtung dieses Ergebnisses ist allerdings, dass trotz eines geringeren 
Durchmessers des Synchrotronstrahls verglichen mit der Größe des Kristalls dieser nicht nur 
dort strahlt, wo der Strahl den Kristall trifft. Vielmehr zeigt der gesamte Kristall eine 
Emission, was auf Energie- bzw. Ladungstransferprozesse im Kristall schließen lässt. Eine 





Im Laufe dieser Arbeit konnte die strukturelle Vielfalt der benztb-basierenden 
Koordinationspolymere durch die Synthese von drei weiteren benztb-basierenden MOFs (eine 
strukturell unaufgeklärte Zink-basierende Phase sowie die Cobaltverbindungen DUT-26 und 
DUT-66) aufgezeigt werden. Im ersten Fall führten Variationen von Metallsalz zu 
organischem Linker sowie eine Konzentrationserhöhung der Reaktionsmischung unter 
ansonsten DUT-10(Zn)-analogen Synthesebedingungen zu einer weiteren phasenreinen 
zinkhaltigen MOF-Phase. Obgleich die Struktur dieser Verbindung röntgenographisch bis 
heute nicht zu lösen war, lässt sich aus kombinierten Analysen ein Metall:Linker-Verhältnis 
von 5:2 postulieren. Außerdem zeigten N2-Physisorptionsmessungen eine klassische Typ-I 
Isotherme, was auf ein starres Netzwerk mit hoher Konnektivität deutet. Darüber hinaus zeigt 
die Verbindung bei Einwirkung von hochenergetischer ionisierender Strahlung eine 
faszinierende, selektive und bislang für die Klasse der MOFs unbekannte Radiolumineszenz. 
Unter Verwendung von Cobaltsalzen konnten zwei weitere dreidimensionale 
Koordinationspolymere, DUT-26 und DUT-66, synthetisiert werden. Durch Optimierung der 
Synthesebedingungen war es möglich, das anionische Netzwerk DUT-26 nach dreistündiger 
Reaktionszeit zu erhalten. Versuche zu einer dynamischen kinetischen Racematspaltung 
während der MOF-Synthese zur Generierung eines chiralen Gerüstes blieben bislang 
erfolglos. Eine Erniedrigung der Synthesetemperatur bewirkte die Bildung einer Nebenphase, 
DUT-66, mit einem noch unbeschriebenen Co9O3(DMF)6(L)(COO)12-Cluster. Die Struktur 
zeigt aufgrund der mesoporösen Kanäle sowie freier Koordinationsstellen am Metallknoten 
ein großes Potential im Bereich der heterogenen Katalyse und Gasspeicherung. 
 
  
AUSWERTUNG UND DISKUSSION  137 
   
 
7.5 Koordinations-Copolymerisation als Möglichkeit der Stabilisierung 
hochporöser MOFs 
 
Im Jahr 2008 zeigte die Gruppe um MATZGER et al. mit dem ersten UMCM-Material die 
Möglichkeit auf, durch Verwendung eines zweiten Carboxylatlinkers Netzwerke mit 
hierarchischer Porenstruktur zu generieren, welche trotz ihrer außergewöhnlich hohen 











 Durch Variation der eingesetzten Carboxylate konnten durch diese 
Copolymerisationsstrategie in den letzten drei Jahren sechs weitere MOFs mit spezifischen 
Oberflächen, welche an die Größe eines Fußballfeldes (vorgeschriebene Länderspielgröße 
von 68×105 m, 7.140 m
2
) pro Gramm poröses Material heranreichen, synthetisiert werden 

























































). Bemerkenswert ist jedoch, dass dieses Konzept der 
Copolymerisation bislang nur für die Kombination von tri- und bidentaten Carboxylaten 
aufgezeigt wurde. Im Folgenden wird die Ausweitung dieses Konzeptes auf die Kombination 
von komplexeren Linkersystemen aufgezeigt. Im vierten Teil dieses Kapitels wird zudem 
gezeigt, wie es möglich ist, hochporöse Koordinationsverbindungen auf Basis von günstigen 
und synthetisch einfach zugänglichen Linkern zu generieren, um so auch den Zugang zu einer 
lukrativen industriellen Anwendung zu eröffnen. 
 
7.5.1 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-25 (Zn4O(btb)2/3(benztb)) 
 
Ausgehend von den Resultaten für DUT-13 wurde nun versucht, durch das Einbringen eines 
zweiten, starren Linkers die Struktur noch weiter zu versteifen und somit die Flexibilität des 
Netzwerks zu minimieren. Die Kombination des benztb-Linkers mit der trigonalen 4,4´,4´´-
Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (H3btb)
[136]
 in Gegenwart von Zinknitrat in einer N,N-
Diethylformamid-Lösung bei 100°C führte nach 48 h zu hexagonalen Kristallen (Kapitel 
6.2.3).
[137]
 Diese neue Verbindung mit der Summenformel Zn4O(btb)2/3(benztb) (DUT-25) 
kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R-3m. Die Kristallstruktur beinhaltet, analog zu 
DUT-13, eine verzerrt oktaedrische, sechsfach verknüpfende Zn4O(CO2)6-Einheit als SBU. 
An dieser sind die äquatorialen Positionen durch vier rechteckig-planare benztb-Liganden 
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 (ekliptische Konformation) und die axialen Position durch zwei trigonal-planare btb-
Liganden besetzt sind (Abbildung 45a). Eine solche Anordnung der Liganden führt zur 
Bildung einer Mesopore mit verzerrt kuboktaedrischer Geometrie und einem inneren 
Durchmesser von 32×20 Å (Abbildung 45b, rot). Sie wird aus zwölf Zn4O
6+
-Clustern, welche 
auf den Ecken des Kuboktaeders lokalisiert sind, aufgebaut. Vier benztb-Liganden kommen 
auf den rechteckigen Fenstern des Kuboktaeders zum Liegen und verbrücken somit alle zwölf 
Metallknoten. Zwei btb-Liganden sind auf zwei gegenüberliegenden trigonalen Fenstern 
plaziert, während sechs weitere btb-Liganden die sechs Metallknoten der hexagonalen Basis 
verbrücken. Jede Mesopore ist über rechteckige Fenster mit sechs benachbarten Mesoporen 
verbunden (Abbildung 45c). Eine zweite Pore mit verzerrt oktaedrischer Geometrie grenzt 
über trigonale Fenster des Kuboktaeders an die Mesopore (Abbildung 45b, gelb). Sie ist aus 
sechs Zn4O
6+
-Clustern auf den Ecken des Oktaeders aufgebaut. Alle zwölf Oktaederkanten 
werden aus verbrückenden benztb-Liganden gebildet. Auch bei dieser Pore werden zwei 
gegenüberliegende trigonale Fenster durch zwei btb-Linker besetzt, während die restlichen 
Fenster unbesetzt bleiben. Somit hat die zweite Pore eine Dimension von 18×8 Å.  
 
Abbildung 45 a) Schematischer Aufbau der DUT-25-Struktur und deren oktaedrische [4+2]-SBU mit 
quadratisch-planaren benztb-Liganden in den axialen und trigonal-planaren btb-Liganden in den äquatorialen 
Positionen; b) Mesopore (rot) und Mikropore (gelb) und c) deren räumliche Anordnung. 
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Die zugrundeliegende Topologie des DUT-25 kann als ein komplexes, hochsymmetrisches 
(3,4,6)-Netzwerk beschrieben werden (Abbildung 46). Sie lässt sich vereinfachen, wenn man 
zunächst einen der beiden Liganden, beispielsweise btb, aus der Struktur eliminiert. Das 
Resultat ist eine Verringerung der Konnektivität des oktaedrischen Metallclusters zu einem 
quadratisch-planaren Verknüpfungspunkt (Abbildung 46a). Dessen Kombination mit dem 
ebenfalls als quadratisch-planar verknüpfenden benztb-Liganden führt zu einem (4,4)-
Netzwerk des Niob(II)-oxid-Typs (nbo-b).
[116]
 Man kann also sagen, dass das komplexe 
(3,4,6)-Netzwerk von DUT-25 eine durch einen trigonalen Knotenpunkt quervernetzte Form 
der bekannten nbo-b-Topologie darstellt (Abbildung 46b). Dieses Prinzip der Quervernetzung 
bekannter binodaler Topologien unter Erhalt einer neuen Topologie konnte erstmals im Fall 
von DUT-6 gezeigt werden, welches als quervernetztes Analogon einer Pt3O4-Topologie (pto) 
aufgefasst werden kann.
[48]
 Die Quervernetzung führte in diesem Beispiel zu einer 
Verhinderung der Interpenetration/Verwebung des Netzwerks, wie es im Fall von MOF-14 
(unvernetzte pto-Topologie mit zwei verwobenen Netzwerken) beobachtet wurde.
[138]
 Ob die 
Quervernetzung im Fall von DUT-25 einen Einfluss auf die Robustheit und damit auf die 
flexiblen Eigenschaften des Materials hat, wurde im Weiteren durch 
Physisorptionsexperimente untersucht. Auch hier zeigte eine Analyse mit PLATON eine 
außergewöhnlich hohe Porosität von 79.6%. 
 
Abbildung 46 a) Vereinfachung der DUT-25-Topologie durch Eliminierung der trigonalen Knotenpunkte; b) 
DUT-25-Topologie als quervernetzte Variante einer nbo-b-Topologie. 
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7.5.2 Adsorptionseigenschaften von DUT-25 
 
Zur Aktivierung der Verbindung wurde zunächst das DEF gegen das leicht siedende DCM 
ausgetauscht, anschließend in einer Schutzgasfritte im Argonstrom vorgetrocknet und im 
Vakuum bei 120°C getrocknet. Die Stickstoffphysisorptionsmessung dieser Probe zeigt die 
erfolgreiche Evakuierung der Probe, ohne ein Schließen der Poren zu verursachen. Die 









 (p/p0 = 0.99) (Abbildung 47a). Durch 
Trocknung des Materials mittels überkritischem CO2 lassen sich diese Werte mehr als 









 (p/p0 = 0.98) 




 erzielt werden (Abbildung 47b). 
Diese Werte liegen sehr nah an den theoretisch berechneten Werten resultierend aus der 









Form der Isotherme entspricht der eines Typ-I. Allerdings steigt die Isotherme nicht stetig 
steil an, bis sie in die Sättigung übergeht. Vielmehr kommt es ab einem Relativdruck von 
p/p0 = 0.01 zu einem Abflachen, was ein typisches Verhalten für mesoporöse MOFs ist.
[48-49]
 
darüber hinaus fällt auf, dass die Isotherme kein hysteretisches Verhalten zeigt, was für ein 
starres Netzwerk spricht. Die partielle Substitution des semi-flexiblen benztb-Liganden gegen 
einen starren trigonalen Liganden stabilisiert die Struktur in dem Maße, dass DUT-25, im 
 
Abbildung 47 N2-Physisorptionsisothermen bei -196°C bis 1 bar a) einer DUT-25 Probe auf konventionelle Art 
thermisch aktiviert und b) einer DUT-25 Probe durch eine überkritische Trocknung mit CO2 aktiviert; inset: 
semi-logarithmische Darstellung; gefüllte und leere Symbole (●/○) repräsentieren den Adsorptions- bzw. 
Desorptionsast. 
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Gegensatz zu seinen Vorgängern DUT-10(Zn) und DUT-13, bei nahezu gleicher 
kristallographischer Dichte (0.382 g cm
-1
 für DUT-10(Zn), 0.385 g cm
-1
 für DUT-13 und 
0.416 g cm
-1
 für DUT-25) keine flexiblen Eigenschaften mehr aufweist. 
Röntgenpulverdiffraktogramme belegen den Erhalt der Netzwerkstruktur während aller 
Experimente (Abbildung 48 blau, exemplarisch am Beispiel einer Probe nach der 
Physisorption von N2 bei -196°C). 
Ein ähnliches Verhalten kann auch bei der Adsorption der Gase Kohlendioxid (-78°C) und 
n-Butan (25°C) beobachtet werden (Abbildung 49). Die CO2-Isotherme zeigt zunächst einen 
flachen Anstieg, bis es ab einem Relativdruck von p/p0 = 0.2 plötzlich zu einer starken 
Adsorption von CO2 mit zwei Stufen im Isothermenverlauf kommt. Dieser S-förmige 
Isothermenverlauf ist nicht das Resultat einer Netzwerktransformation. Vielmehr ist er das 
Resultat aus schwachen Adsorbens-Adsorptiv- und starken Adsorptiv-Adsorptiv-
Wechselwirkungen.
[139]
 Die Gesamtkapazität von DUT-25 für CO2 bei -78°C und p/p0 = 0.9  
liegt bei 2.17 g g
-1
 (68 Gew.-%). Auch die Isotherme von n-Butan weist keine Hysteresen auf, 
was ebenfalls die erhöhte Steifigkeit des Netzwerkes widerspiegelt (Abbildung 50b). Somit 
speichert DUT-25 bis zu 0.97 g g
-1
 (49 Gew.-%) n-Butan und gehört damit zu den besten 
Speichermaterialien für dieses Gas. 
 
Abbildung 48 Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-25; schwarz: berechnet aus der Kristallstruktur, orange: 
synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe, grün: Probe getrocknet mit überkritischem CO2, blau: nach der N2-
Physisorption (-196°C), rot: Nilblau(HCl)-infiltrierte lösungsmittelhaltige Probe. 
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Aufgrund des hohen Porenvolumens sowie des mesoporösen Charakters des Materials wurde 
DUT-25 im Hinblick auf seine Gasspeicherfähigkeit im Hochdruckbereich untersucht. Dazu 
wurden Exzessadsorptionsisothermen der Energieträger Wasserstoff (-196°C) und Methan 
(25°C) sowie des Treibhausgases Kohlendioxid (25°C) und Krypton (25°C) gemessen. Es 
konnte gezeigt werden, dass DUT-25 für alle untersuchten Gase exzellente 
Aufnahmekapazitäten besitzt. Somit konkurriert es für Wasserstoff mit einer Exzessaufnahme 
von 69 mg g
-1




, 28.7 g L
-1
) bei 48 bar mit Hochleistungs-MOF-
Materialien wie UMCM-2, MOF-177, DUT-6, DUT-23(Co) oder MOF-210 (Abbildung 
50).
[8]
 Diese Kapazität konnte auch nach einer längeren Lagerungszeit unter Argon (zwei 
 
Abbildung 49 a) CO2-Physisorptionsisotherme bei -78°C bis 1 bar; b) n-Butan-Physisorptionsisotherme bei 
25°C; gefüllte und leere Symbole (●/○) repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast. 
 
 
Abbildung 50 a) Hochdruck-H2-Physisorptionsisotherme bei -196°C: Exzess (●), Total (); gefüllte und leere 
Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast; b) mehrere Zyklen von Hochdruck-H2-
Adsorptionsmessungen bei -196°C an derselben Probe nach zweimonatiger Lagerungszeit unter Argon. 
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Monate) ohne Degradation des Materials über mehrere Zyklen reproduziert werden 
(Abbildung 50b). Unter Berücksichtigung des durch N2-Physisorption bestimmten 
Porenvolumens wurde die totale Aufnahmekapazität berechnet. Bei 80 bar liegt diese bei 
124 mg g
-1
 (11.0 Gew.-%, 51.6 g L
-1
) und lässt sich bis 100 bar noch auf 132 mg g
-1
 
(11.7 Gew.-%, 54.9 g L
-1
) steigern (Abbildung 50a). Auch für Methan liegt die 
Exzesskapazität bei 25°C mit 201 mg g
-1
 (83.7 g L
-1
) bei 100 bar unter den besten 
gravimetrischen Speichermedien (totale Kapazität bei 100 bar: 370 mg g
-1
, 154.2 g L
-1
) 
(Abbildung 51a). Für CO2 konnten bei 25°C und 50 bar Exzesswerte von 1.46 g g
-1
 
(59.3 Gew.-%, 605.4 g L
-1
) erzielt werden (Abbildung 51b). Zum Vergleich seien an dieser  














Abbildung 51 Hochdruckphysisorptionsisothermen von Methan (a), CO2 (b) und Krypton (d) bei 25°C: Exzess 
(●), Total (); d) Krypton-Exzesshochdruckphysisorptionsisothermen von DUT-25 (●) sowie von DUT-9-SCD 
() und MIL-100 () als Referenzmaterialien; gefüllte und leere Symbole repräsentieren den Adsorptions- bzw. 
Desorptionsast. 
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welche zu den besten gravimetrischen CO2-Speichermaterialien zählen. Betrachtet man 
jedoch die volumetrischen Daten, dann übertrifft DUT-25 jedes dieser drei Materialien 
(MOF-200: 536.1 g L
-1
, MOF-210: 599.0 g L
-1
, NU-100: 592.5 g L
-1
). Dieser Effekt wird bei 
der Betrachtung der totalen Adsorptionskapazitäten noch deutlicher (DUT-25: 759 g L
-1
, 
MOF-200: 628 g L
-1
, MOF-210: 712 g L
-1
; Werte bei 50 bar und 25°C). Die adsorptive 
Speicherung kann besonders attraktiv für nur schwer komprimierbare Gase wie Krypton sein. 
Aus diesem Grund wurde die Speicherfähigkeit von DUT-25 für diese Spezies bei 
Raumtemperatur untersucht. Hierbei zeigte sich, dass DUT-25 bei 88 bar das Eineinhalbfache 
seiner eigenen Masse an Krypton speichern kann (Abbildung 51c-d). Die Exzessaufnahme 
sowie die totale Kapazität liegen bei 1.46 g g
-1
 (59 Gew.-%, 605 g L
-1
; 88 bar) bzw. 2.38 g g
-1
 
(70 Gew.-%, 992 g L
-1
; 100 bar). Diese Werte sind ca. doppelt so hoch wie für das 
mikroporöse Cu3btc2 (Exzess: 772 mg g
-1
 bei 67 bar) oder MIL-100(Fe) (Exzess: 722 mg g
-1
 
bei 97 bar) und etwa 30 % höher als für DUT-9(SCD) (Exzess: 1.12 g g
-1
 bei 95 bar) und 
MIL-101 (Exzess: 1.10 g g
-1
 bei 93 bar) (Abbildung 51c). Diese Resultate zeigen das sehr 
große Potential mesoporöser metallorganischer Gerüstverbindungen für die Speicherung 
solcher Gase.  
 
7.5.3 Optische Eigenschaften von DUT-25 
 
Wie bereits im Kapitel 7.2.5 am Beispiel von DUT-10(Zn) gezeigt wurde, ist ein besonderes 
Merkmal des benztb-Liganden seine intensive Fluoreszenz. Auch DUT-25 besitzt diese 
Eigenschaft. Solvatisiert in DEF liegt dessen Emissionsmaximum der Fluoreszenz bei 464 nm 
(Abbildung 52). Damit zeigt es eine große Abweichung zur Fluoreszenz von DUT-10(Zn) 
(λmax,DMF = 431 nm), jedoch starke Analogie zu DUT-13 (λmax,DEF = 467 nm, 
λmax,DMF = 472 nm). Dies lässt darauf schließen, dass das Emissionsverhalten dieser MOFs 
nicht nur von den Liganden und dem verwendeten Metall abhängt, sondern auch die 
chemische Umgebung des Metalls (Zn2-Schaufelrad vs. Zn4O-Cluster) entscheidenden 
Einfluss auf die Lage des Emissionsmaximums hat (Abbildung 52). Aufgrund der großen 
Ähnlichkeit zum reinen H4benztb in DEF (λmax,DEF = 463 nm) können allerdings Ligand-zu-
Metall-Ladungstransferprozesse ausgeschlossen werden. Gleichzeitig kann beim Vergleich 
der Emissionsspektren von DUT-13 und DUT-25 festgehalten werden, dass der zusätzliche 
btb-Ligand im DUT-25 bei der Emission eine untergeordnete Rolle spielt, da dessen 
charakteristische Emissionsbande bei λmax,DEF = 371 nm im MOF kaum zu erkennen ist. 
Nimmt man nun Fluoreszenzemissionsspektren von DUT-25 in Abhängigkeit des umgebenen  
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Lösungsmittels auf, stellt man fest, dass die Lage des Emissionsmaximums stark von der 
Polarität des verwendeten Solvens abhängig ist (Abbildung 53a-b). Ein Anstieg der Polarität 
führt zu einer bathochromen Verschiebung, während eine Hypsochromie bei sinkender 
Polarität beobachtet werden kann. Ein solches solvatochromes Verhalten, welches man beim 
Beladen des DUT-25 mit Lösungsmitteln auch über die Gasphase beobachtet (Vapochromie), 
ist bevorzugt von geladenen organischen Farbstoffen, wie beispielsweise dem Reichardt-
Farbstoff, bekannt. Im Grundzustand dieser Moleküle überwiegt eine geladene mesomere 
Grenzstruktur, welche energetisch stabilisiert und damit abgesenkt wird, je polarer das 
Solvens ist. Mit einem konstant liegenden angeregten Energieniveau resultiert daraus eine 
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande (negative Solvatochromie). Beim 
umgekehrten Fall einer positiven Solvatochromie, wie sie auch bei DUT-25 vorliegt, geht 
 
Abbildung 52 Vergleich der Fluoreszenzemissionsspektren von H3btb@DEF, H4benztb@DEF, 
DMF@DUT-10(Zn), DMF@DUT-13, DEF@DUT-13 und DEF@DUT-25. 
 
 
Abbildung 53 a) Fluoreszenzemissionsspektren von DUT-25 in unterschiedlichen Lösungsmitteln; b) 
Darstellung der Emissionsmaxima im jeweiligen Solvent. 
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man von einem unpolaren Grundzustand aus. Dieser wird durch polare Lösungsmittel 
destabilisiert und damit energetisch angehoben. Die Energiebarriere zum angeregten Zustand 
wird verringert, was einer bathochromen Verschiebung entspricht. 
 
7.5.4 Ausweitung des Copolymerisationskonzeptes: DUT-25-Analoga 
 
In Anlehnung an die Struktur von DUT-25 wurde versucht, isoretikuläre Verbindungen durch 
Kombination von weiteren tri- und tetratopen Linkern zu realisieren. Dazu wurde eine 
verkürzte Variante des benztb-Liganden (H4tcppda, Abbildung 54a) synthetisiert und mit 
ausgesuchten trigonalen Linkern kombiniert (Trimesinsäure H3btc, 4,4’,4’’-
Nitrilotribenzoesäure H3ntb sowie H3btb). In allen drei Fällen zeigte sich, dass es anstelle des 
Copolymers zur Bildung einer bereits literaturbekannten Zn4O(tcppda)3/2-Phase kommt 
 
Abbildung 54 a) Substitutionsversuche des benztb-Liganden gegen die Tetrasäure H4tcppda in der Synthese 
weiterer Copolymerisationsverbindungen vom DUT-25-Typ; b) weitere Linker für die Kombination mit 
H4tcppda. 
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 Bei der Kombination mit H3btc erkennt man im resultierenden 
röntgenographischen Pulverbeugungsbild geringe Abweichungen z. B. bei 8.44° und 10.35° 
2 θ, welche von einer kubischen Zn2(btc)(NO3) herrühren.
[140]
 Um eine generelle 
Kombinierbarkeit des tcppda-Liganden mit anderen Carboxylat-Linkern zu testen, wurde 
dieser zusätzlich mit di- (H2bdc, 2,6-H2ndc, H2bpdc) und einer tetrafunktionellen Säure 
(H4benztb) umgesetzt (Abbildung 54b). Auch hierbei kam es lediglich zur Bildung der 
bekannten Zn4O(tcppda)3/2-Phase (Abbildung 55). 
 
Abbildung 55 Röntgenpulverdiffraktogramme aus den Kombinationsversuchen von H4tcppda mit weiteren 
Linkern zum Erlangen von Copolymerisationsverbindungen; als Referenz ist in schwarz die reine 
Zn4O(tcppda)3/2-Phase dargestellt; Asterisk * kennzeichnen die Reflexe einer bekannten Zn2(btc)(NO3)-
Verbindung. 
 
Die Beobachtungen führen zu zwei Schlussfolgerungen. Zum einen ist es denkbar, dass die 
Zn4O(tcppda)3/2-Phase eine viel höhere energetische Stabilität zeigt als eine Verbindung mit 
mehreren unterschiedlichen Linkern und somit enthalpisch begünstigt ist. Eine weitere 
Begründung für das Misslingen könnte auch die unzureichend aufeinander abgestimmte 
Geometrie der jeweils eingesetzten Liganden zueinander sein. Betrachtet man die 
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Längenverhältnisse der Linker in DUT-25, so stellt man fest, dass der benztb-Ligand (15.40 Å 
Seitenlänge) ca. 3.05 Å länger ist als der btb-Ligand (12.35 Å). Somit müsste bei Variation 
der Linker dieser Überschuss beim tetratopen Liganden bestehen bleiben, wenn man den 
Erhalt der Topologie erzielen möchte. Bei einer Kantenlänge von 11.31 Å im Fall des tcppda-
Linkers müsste der trigonale Gegenpart eine Dimension von ca. 8.26 Å aufweisen. Dies ist bei 
H3btc (5.07 Å), H3ntb (9.89 Å) und H3btb nicht gegeben, so dass dies ein Grund für den nicht 
erfolgreichen Einbau sein kann.  
 
7.5.5 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-32 (Zn4O(btctb)4/3(bpdc)) 
 
Die Kombination des trigonalen Amid-Linkers 4,4´,4´´-[1,3,5-Benzentriyltris(carbonyl-
imino)]trisbenzoesäure (H3btctb) mit der linearen 4,4´-Biphenyldicarbonsäure (H2bpdc) in 
 
Abbildung 56 a) Darstellung der beiden in DUT-32 vorkommenden Zn4O(COOtri)4(COOdi)2-SBUs mit cis- und 
trans-Stellung der bifunktionellen Linker; b) Blick entlang der kristallographischen c-Achse sowie c) die vier 
unterschiedlichen Poren in DUT-32. 
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Gegenwart von überschüssigem Zinknitrat ergab in einer DEF-Lösung nach 48 h bei 100°C 
sargförmige Kristalle von Zn4O(btctb)4/3(bpdc) (DUT-32) (Kapitel 6.3.3). Diese Verbindung 
kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P63/m und stellt ein isoretikuläres Analogon des 
von MATZGER et al. publizierten UMCM-2 dar.
[135]
 Die Verbindung verfügt über zwei 
unterschiedliche SBUs vom Typ eines Zn4O
6+
-Clusters. Beide Cluster werden von vier 
trigonalen btctb und zwei linearen bpdc Liganden koordiniert (Abbildung 56a). Der 
Unterschied zwischen beiden besteht jedoch in der Anordnung der Linker am oktaedrischen 
Metallknoten. Der erste der beiden Cluster zeigt eine trans-Konfiguration, das heißt die 
äquatorialen Positionen des Oktaeder werden durch die vier trigonalen Linker besetzt, 
während die linearen Linker in den axialen Positionen lokalisiert sind. Die zweite SBU zeigt 
eine cis-Konfiguration mit einer orthogonalen Anordnung der linearen bpdc Liganden 
zueinander. Die Komplexität dieser Anordnung spiegelt sich auch in der resultierenden 
Kristallstruktur wider (Abbildung 56b-c). In dieser lassen sich drei unterschiedliche 
Mesoporen (Pore I, II und III) mit Durchmessern von 30×40 Å, 28×32 Å und 20×26 Å sowie 
eine Mikropore (Pore IV) mit 14×18 Å finden. Pore I ist aus 18 Zn4O
6+
-Clustern aufgebaut, 
welche durch 14 tripodale und zwölf dipodale Linker verbunden sind. Pore II besitzt eine 
leicht verzerrte dodekaedrische Geometrie und ist aus zwölf Zn4O
6+
-Clustern, acht btctb und 
sechs bpdc Liganden aufgebaut. Diese Porengeometrie ist bereits aus dem DUT-6-Material 
bekannt.
[48]
 Pore III wird durch neun Zn4O
6+
-Cluster, fünf trigonalen und sechs linearen 
Linkern aufgespannt. Auch dieser Porentyp wurde zuvor bereits von MATZGER et al. im 
UMCM-1 Material beschrieben.
[46]
 Die Mikropore IV lässt sich ebenfalls in DUT-6 finden 
und besteht aus vier Metallclustern, vier btctb und zwei bpdc Liganden. Durch die räumliche 
Anordnung der Poren zueinander kommt es zur Bildung von drei unterschiedlichen Kanälen 
entlang der kristallographischen c-Achse (Abbildung 56b). Der erste Kanal wird durch eine 
Aneinanderreihung von Pore II gebildet, wobei die Poren jeweils um 60° gegeneinander 
verdreht sind (Abbildung 56b, rot). Dieser erste Kanal wird von den anderen beiden Kanälen 
in einer hexagonalen Anordnung umringt. Kanal zwei bildet sich durch eine Abfolge von Pore 
I und Pore II, während der dritte Porenkanal eine Folge von Pore II und Pore I darstellt. 
Daraus resultiert ein Material mit einer sehr seltenen umt-Topologie (umt = UMCM-
two),
[116]
 welches mit einem durch PLATON berechneten kristallographischen Leervolumen 
von 87 % sich als sehr vielversprechend für die Speicherung von Gasen zeigt, was im 
Folgenden untersucht wurde.  
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7.5.6 Weiterführende Charakterisierung von DUT-32 
 
Zum Evakuieren des DUT-32-Materials wurde zunächst auf die traditionelle thermische 
Methode mit vorangegangenem Austausch des Lösungsmittels DEF gegen DCM 
zurückgegriffen. Das Resultat dieser Trocknungsmethode war lediglich ein amorphes und 
unporöses Material. Im nächsten Versuch wurde eine Methode der Trocknung unter Nutzung 
von überkritischem CO2 getestet. Dazu wird das in den Poren befindliche Lösungsmittel DEF 
zunächst intensiv über drei Tage mehrfach gegen absoluten Ethanol ausgetauscht. In einem 
Hochdruckautoklav wurde dieses dann mit flüssigem CO2 verdrängt, welches anschließend in 
den überkritischen Zustand überführt wird, um Wechselwirkungen mit dem Netzwerk durch 
Oberflächenspannungen zu minimieren. Durch dieses Verfahren war es möglich, ein poröses 




 (0.03 ≤ p/p0 ≤ 0.15) und einem 




 (p/p0 = 0.2) zu erhalten (Abbildung 57a). Der 
Isothermenverlauf kann eindeutig als Typ-IV klassifiziert werden, was für MOFs sehr 
ungewöhnlich ist und eher bei amorphen Aerogelen beobachtet wird.
[141]
 Der stete Anstieg 
des adsorbierten N2-Volumens bei mittleren sowie der starke Anstieg bei hohen 
Relativdrücken weist auf ein Material mit einer breiten Porenradienverteilung. So zeigte eine 
Porenradienanalyse nach der BJH-Theorie das Vorhandensein von Kavitäten mit einem 
Durchmesser von ca. 180 Å (Abbildung 57a). Das totale Porenvolumen (p/p0 = 0.99) wurde 
 
Abbildung 57 a) N2-Physisorptionsisotherme bei -196°C von DUT-32(EtOH); gefüllte und leere Symbole (●/○) 
repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast; inset: Porenradienverteilung; b) 
Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-32: berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz), synthetisierte Probe 
(orange), aus Ethanol durch überkritische Trocknung erhaltene Probe (grün) sowie eine solche aktivierte Probe 
nach einem Resolvatisieren mit DEF (rot). 
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 bestimmt. Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigte den vollständigen Verlust 
der Kristallinität des Materials nach der Aktivierung (Abbildung 57b). Diese kann jedoch 
regeneriert werden, wenn man das getrocknete Material in DEF resolvatisiert und zehn Tage 
bei Raumtemperatur oder 36 h bei 100°C behandelt (Abbildung 57b, rot). Dies gibt den 
Hinweis, dass auch dieses Material beim Aktivieren keinen vollständigen Strukturkollaps 
erleidet und über eine dem DUT-13 ähnliche Formgedächtnis-Eigenschaft verfügt. 
Da für die überkritische Trocknung die Wahl des Lösungsmittels lediglich von der 
Mischbarkeit mit flüssigem CO2 abhängt, wurde als nächstes dessen Einfluss auf die 
Trocknung untersucht. Dazu wurden als weitere Lösungsmittel neben absolutem Ethanol auch 
trockenes Aceton und Amylacetat für die Trocknung verwendet. Es zeigte sich, dass das 
Lösungsmittel beim DUT-32-System einen großen Einfluss auf die Eigenschaften des 
resultierenden Materials hat. Bei Aceton bzw. Amylacetat ist die Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken zwischen Lösungsmittelmolekülen, aber auch zum Netzwerk, durch das 
Fehlen einer Hydroxylfunktion minimiert. Dies sollte zu einem besseren und vollständigen 
Austausch des Lösungsmittels gegen flüssiges CO2 und damit zu einer milderen Trocknung 
des Materials führen. So konnte beobachtet werden, dass bei Benutzung von trockenem 
Aceton oder Amylacetat sowie einer Verweilzeit im flüssigen CO2 von einem Tag ein 
Material mit völlig anderen porösen Eigenschaften resultiert. Der Isothermenverlauf ähnelt 
hier dem des Typ-I (Abbildung 58a). Der stete Anstieg bei geringen Relativdrücken (bis 
p/p0 = 0.23) indiziert das Vorhandensein von Mikro- und Mesoporen, wie man es aus der 
 
Abbildung 58 a) N2-Physisorptionsisotherme bei -196°C von DUT-32(Aceton) mit dreitägiger Verweilzeit im 
Trocknungsautoklav; gefüllte und leere Symbole (●/○) repräsentieren den Adsorptions- bzw. Desorptionsast; 
inset: BET-Plot; b) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-32: berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz), 
synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe (orange) sowie die aus Aceton durch überkritische Trocknung erhaltene 
Probe (grün). 
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Kristallstruktur erwarten würde. Der steile Anstieg bei hohem Relativdruck ist bei diesem 
Material nicht vorhanden, was vermuten lässt, dass die Netzwerkstruktur beim Trocknen 
erhalten bleibt. Diese Vermutung konnte durch PXRD-Messungen bestätigt werden 









 bei einem adsorbierten 




 Stickstoff (berechnete spezifische Oberfläche aus der 




). Es bleibt anzumerken, dass bei der Trocknung von 
größeren Mengen des MOFs (≥ 100 mg) die Zeit für den Austausch des Lösungsmittels gegen 
CO2 von einem auf drei Tage erhöht werden muss, da sonst der Extraktionsprozess nicht 
vollständig ablaufen kann, was zu einer starken Herabsetzung der Porosität des Materials 
führt.  
Wird diese Verweil- und damit die Austauschzeit im flüssigen Kohlendioxid weiter erhöht, 
steigt auch die Qualität/Porosität des Materials. Nach einem sieben-tägigen Austausch des 
Lösungsmittels gegen flüssiges CO2 im Autoklav wurde eine Probe erhalten, deren 
zugehörige N2-Physisorptionsisotherme in Abbildung 59a dargestellt ist. Man kann sehen, 
dass der prinzipielle Isothermenverlauf dem des Materials nach dreitägiger Trocknung 









, mProbe = 180 mg) gesteigert. Die durch Anwendung der BET-Theorie 





 bestimmt (Abbildung 59c). Allerdings ist es auch möglich, unter Erfüllung aller 
Kriterien für die Anwendung der BET-Theorie (Erfüllung des ersten Konsistenzkriteriums 
(Abbildung 59b), ein positiver Achsenabschnitt und der Linearität im BET-Plot) BET-Plots 





 zu finden (Abbildung 59c, rechts). Diese Ergebnisauswertung beweist, dass die 
Anwendbarkeit der BET-Theorie zur Bestimmung realistischer spezifischer Oberflächen bei 
hochporösen Materialien an ihre Grenzen stößt und damit einer Anpassung auf heutige 
Materialientypen bedarf, da theoretische Betrachtungen von YAGHI et. al von 2004 bereits 





 (separierte Benzoleinheiten) beschränkt ist.
[84]





 mit anderen bereits beschriebenen hochporösen Materialien, so überragt DUT-32 






 ein poröses Polymer, um mehr als 




), um sogar mehr als 
15%.
[6b]
 Damit ist das DUT-32-Material die Verbindung mit der höchsten je beschriebenen 
Porosität (Tabelle 1). 
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Auch im Bereich der Hochdruckgasspeicherung zeigt DUT-32 sein großes Potential 
(Abbildung 60). Die Exzess-Wasserstoffphysisorption bei -196°C ergab ein Maximum bei 
53 bar mit 84.4 mg g
-1




, 22.9 g L
-1
). Durch Einbezug des 
Porenvolumens wurde eine totale Wasserstoffspeicherfähigkeit bei 100 bar von 178.3 mg g
-1
 
(15.1 Gew.-%, 48.3 g L
-1
) ermittelt. Damit gehört es derzeit auch auf diesem Gebiet zu den 
besten drei MOF-Materialien. Lediglich MOF-210 und NU-100 zeigen bei -196°C mit 
86 mg g
-1
 (p = 50 bar) und 99.5 mg g
-1
 (p = 56 bar) bessere gravimetrische Exzesskapazitäten. 





). Aufgrund des enormen Porenvolumens erreicht es eine totale Speicherkapazität 
von 550 mg g
-1
 (148.8 g L
-1
) bei 130 bar. 
 
Abbildung 59 a) N2-Physisorptionsisotherme (●/○) bei -196°C von DUT-32(Amylacetat) nach siebentägiger 
Verweilzeit im Trocknungsautoklav; zum besseren Vergleich ist in grau die N2-Isotherme von DUT-32(Aceton) 
(mit dreitägiger Verweilzeit) aus Abbildung 58 dargestellt; gefüllte und leere Symbole (●/○) repräsentieren den 
Adsorptions- bzw. Desorptionsast; b) V(1-p/p0) vs. p/p0 Plot zur Festlegung des geeigneten Relativdruckbereichs 
für die Oberflächenbestimmung nach der BET-Theorie; c+d) zwei mögliche BET-Plots, welche alle 
Konsistenzkriterien für die Anwendbarkeit der BET-Theorie erfüllen, mit Regressionskoeffizienten R
2
 und 
ermittelter spezifischer Oberfläche (SSA). 
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Abbildung 60 a) Hochdruck-H2-Physisorptionsisotherme bei -196°C: Exzess (●), Total (); b) Hochdruck-CH4-
Physisorptionsisotherme bei 25°C: Exzess (●), Total (); gefüllte und leere Symbole repräsentieren den 
Adsorptions- bzw. Desorptionsast.  
 
2007 berichtete KITAGAWA et. al von einem Cadmium-basierten MOF 
Cd(4-btapa)2(NO3)2×6H2O×2DMF (4-btapa = 1,3,5-Benzentricarboxytris(N-(4-pyridyl)amid), 
welches im Grundgerüst ebenfalls Amidgruppen beinhaltet.
[143]
 Die katalytische Aktivität des 
MOFs in einer basenkatalysierten KNOEVENAGEL-Kondensation wurde untersucht mit dem 
Resultat, dass das Material größenselektiv die Umsetzung von sterisch weniger 
anspruchsvollen C,H-aziden Verbindungen katalysiert. Daraufhin wurde ein Mechanismus 
vorgeschlagen, welcher die Amidfunktionen als schwach basische Zentren für die Aktivität 
des Katalysators verantwortlich macht. Aufgrund frei zugänglicher Amidfunktionen kam 
DUT-32 ebenfalls in der KNOEVENAGEL-Kondensation zum Einsatz und wurde auf seine 
katalytische Aktivität getestet. Dazu wurden ca. 28 mg des solvatisierten MOFs mit 2.1 mmol 
Benzaldehyd und 2 mmol Malononitril in 10 mL trockenem Dichlormethan bzw. trockenem 
Benzol gerührt. Im Fall von Dichlormethan betrug die Reaktionszeit 24 h bei RT, beim 
Benzol wurden zunächst 24 h bei 40°C und weitere 24 h bei 60°C gerührt. In beiden Fällen 
zeigte die gaschromatographische Untersuchung von Aliquoten der überstehenden Lösung 
keinen Umsatz der Edukte. Erst durch Erhöhung der Temperatur von 40°C auf 60°C bei 
Benzol konnte nach weiteren 24 h ein Umsatz zum gewünschten Produkt von 4 % beobachtet 
werden. Pulverdiffraktometrie des MOFs nach beendeter Reaktion zeigte ein amorphes 
Produkt. Dies lässt nun zwei Schlüsse zu. Zum einen ist es möglich, dass das Material bereits 
zu Beginn der Katalyse einen Kollaps erleidet und die Zersetzungsprodukte aufgrund ihrer 
Unlöslichkeit in den verwendeten Lösungsmitteln die Reaktion nicht katalysieren. Die zweite 
Möglichkeit, welche plausibler erscheint, ist, dass die Amidfunktion aufgrund ihrer zu 
geringen Basizität nicht in der Lage ist, eine solche Reaktion zu katalysieren. Es liegt die 
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Vermutung nahe, dass für die erfolgreichen Katalyseergebnisse von KITAGAWA et al. nicht 
die Amidfunktionen verantwortlich sind, sondern die Reaktion an kristallinen Fehlstellen und 
damit verbunden freien Pyridylfunktionen des dort verwendeten Linkers katalysiert wird. 
Demzufolge ist DUT-32 für den Einsatz in einer basenkatalysierten Reaktion nicht geeignet. 
 
7.5.7 Einsatz von mesoporösen metallorganischen Gerüstverbindungen 
als Wirt für funktionelle Gastmoleküle und deren sensorische 
Eigenschaften 
 
Wie bereits an den Beispielen von DUT-10(Zn) und DUT-25 gezeigt wurde, können 
Netzwerkeigenschaften wie die Fluoreszenz einer Koordinationsverbindung beispielsweise 
zur Detektion bestimmter Stoffe genutzt werden. Allerdings bedingt diese Strategie 
normalerweise das Vorhandensein dieser Funktionalität im Linkermolekül, was oft einen 
großen synthetischen Aufwand in der Linkersynthese bedeutet. Darüber hinaus impliziert die 
Fluoreszenz eine geeignete Anregung sowie Detektion des Signals. Eine Vereinfachung dieser 
Strategie wäre, wenn das optische Detektionssignal durch Anregung mit Licht im sichtbaren 
Spektralbereich hervorgerufen wird. Zusätzlich wäre eine visuelle Detektion, z. B. durch eine 
Farbänderung des Materials, wünschenswert. Farbstoffmoleküle zeigen aufgrund ihres oft 
großen konjugierten π-Systems diese Eigenschaften.[144] Um einen zusätzlichen präparativen 
Aufwand durch kovalente Anbindung des Farbstoffs an einen Liganden zu vermeiden, liegt 
das präferierte Vorgehen in der simplen Adsorption dieser Moleküle im porösen Netzwerk. 
Von Vorteil ist dabei, dass solche Gastmoleküle Ladungen tragen können, was ein 
intensiveres Wechselwirken mit dem polaren Gerüst und damit eine Minimierung der Gefahr 
des Ausblutens zur Folge hat. Ein zusätzlicher Vorteil solcher Ladungen im Farbstoff ist das 
Auftreten von solvatochromen und damit für sensorische Zwecke nutzbaren Eigenschaften. 
Um jedoch ein solches Komposit Farbstoff@MOF nutzen zu können, ist neben der 
Adsorptionsfähigkeit des MOFs für den jeweiligen Farbstoff auch die Zugänglichkeit dieses 
funktionellen Gastes für den zu detektierenden Analyt wichtig. Mesoporöse MOFs verfügen 
über vergleichsweise große Poren und stellen dadurch eine potentielle Materialklasse für 
solche Untersuchungen dar.  
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Durch die im Vergleich zur Porengröße relativ kleinen Eingangsfenster wird ein Überladen 
des MOF mit Farbstoff unter gleichzeitiger Gewährleistung der Zugänglichkeit für kleine 
Analytmoleküle verhindert. Aus diesem Grund wurden die Co-Linker-MOFs DUT-25 und 
DUT-32 mit funktionellen Farbstoffmolekülen beladen. DUT-32 zeigte sich dabei gut 
zugänglich für den sterisch anspruchsvollen Reichardt Farbstoff (Abbildung 61a). Aufgrund 
der mit ca. 9 Å verhältnismäßig kleinen Poreneingänge musste für DUT-25 ein etwas 
kleinerer Farbstoff gesucht werden. Es zeigte sich, dass Nilblau in Form des Hydrochlorids 
irreversibel aus einer DEF-Lösung in DUT-25 infiltriert werden konnte (Abbildung 61b). 
Somit konnte die Synthese zweier funktioneller Komposite als erfolgreich deklariert werden. 
Im Folgenden wurde untersucht, ob die Funktionalität des Gastmoleküls im adsorbierten 
Zustand erhalten bleibt und weiterhin zugänglich ist. Zu diesem Zweck wurden in beiden 
Fällen – Nilblau@DUT-25 und Reichardt@DUT-32 – die optischen Eigenschaften der 
Komposite unter Variation der Lösungsmittel getestet. Hierbei konnte durch sofortige 
Farbänderungen beim Lösungsmittelaustausch (t ≈ 1 Sekunde) eindrucksvoll gezeigt werden, 
dass sowohl Funktionalität als auch Zugänglichkeit vollständig erhalten bleiben. So zeigten 
sich beim System Nilblau@DUT-25 für unpolare Lösungsmittel wie n-Heptan, Diethylether, 
1,4-Dioxan oder Aceton dunkelblaue Kristalle, welche durch Erhöhung der Polarität des 
Lösungsmittels eine Rotverschiebung zu helleren Schattierungen von blau zeigten (Abbildung 
62a). Diese reichte im Fall von Methanol bis hellblau und bei Acetonitril sogar bis zu türkis. 
 
Abbildung 61 Farbstoffadsorption an zwei Co-Linker-MOFs: a) Reichardt@DUT-32; b) Nilblau@DUT-25. 
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Ein solcher Farbshift konnte auch über die Gasphase durch Adsorption von Wasser oder 
Ethanol an einem evakuierten Nilblau@DUT-25-Material beobachtet werden. Es bleibt 
anzumerken, dass ein solches evakuiertes Komposit in einer konsequenten 
Schutzgasatmosphäre zu behandeln ist, da durch die mit dem Farbstoff eingebrachten 
Ladungen die Hydrophilie gesteigert wird und das Material stark hygroskopisch reagiert. Ein 
besonderes Verhalten zeigte das Nilblau@DUT-25-Material bei der Einwirkung von N-
Methylpyrrolidon (NMP). Nach einer ersten schnellen (1 Sekunde) Farbänderung im blauen 
Bereich kam es über einen Zeitraum von mehreren Stunden zu einem zweiten Farbshift von 
blau zu magenta (Abbildung 62a). Der erste Farbwechsel kann dem solvatochromen 
Verhalten des Gastes zugeschrieben werden, da dieser auch durch einen Rückaustausch des 
 
Abbildung 62 a) Solvatochromie des Nilblau@DUT-25-Systems sowie langsame chemische Modifizierung des 
Gastmoleküls durch Infiltration mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP); b) Effekt beim Rückaustausch des NMP 
gegen aprotische, unpolare (1,4-Dioxan) und protisch-polare Lösungsmittel (Methanol). 
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NMP gegen beispielsweise 1,4-Dioxan komplett reversibel verläuft. Diese Reversibilität ist 
beim zweiten Farbshift zu magenta für unpolare und aprotische Lösungsmittel nicht gegeben 
(Abbildung 62b). Vielmehr kommt es hierbei lediglich zu einer Änderung der Schattierung 
des Magenta-Farbtons, was wiederum ebenfalls der Solvatochromie zugeschrieben werden 
kann. Durch den Einsatz von protischen Lösungsmitteln wie Methanol kann eine 
hypsochrome Farbverschiebung allerdings erzielt werden. Diese Beobachtungen legen die 
Vermutung nahe, dass die zweite Farbänderung nicht das Resultat der Solvatochromie, 
sondern einer chemischen Modifizierung des Gastes ist. Durch Abbauprodukte des NMP, 
beispielsweise sekundäre Amine, wird das Hydrochlorid des Nilblau sukzessive deprotoniert 
(Abbildung 63a). Die Farbe der freien Base ist in organischen Lösungsmitteln magenta, was 
durch ein Kontrollexperiment von Nilblau(HCl)@DUT-25 mit Triethylamin bestätigt werden 
konnte (Abbildung 63b). Wird dieses Nilblau(Base)@DUT-25 nun protischen und leicht 
aziden Verbindungen wie Methanol ausgesetzt, so wird Nilblau erneut protoniert, was zur 
beobachteten hypsochromen Farbänderung zu grün führt. Dass die ursprüngliche hellblaue 
Farbe des Nilblau(HCl)@DUT-25 in Methanol nicht wieder hergestellt werden kann, ist 
ebenfalls verständlich, wenn man bedenkt, dass nunmehr als Gegenion nicht mehr das 
Chlorid, sondern ein Methanolat-Anion fungiert. Dieses hat einen geringen Einfluss auf die 
elektronische Struktur des Farbstoffs, was sich in einer Abweichung zur ursprünglichen Farbe 
niederschlägt. Als Folge der Deprotonierung des Nilblau zur freien Base sinken die 
Wechselwirkungen mit dem polaren Gerüst. Im gleichen Zug erhöht sich die Löslichkeit des 
Gastes in organischen Lösungsmitteln. Die Konsequenz ist ein langsames Herauslösen des 
Farbstoffs, wie durch UV/Vis-Messungen der überstehenden Lösung gezeigt werden konnte 
(Abbildung 64b). Dieses Resultat ist allerdings nicht als Nachteil aufzufassen. Vielmehr zeigt 
es die erfolgreiche kontrollierte Rezyklierung des Wirtmaterials. Im Anschluss kann dieses 
mit einem neuen funktionellen Gast beladen werden. Somit lassen sich sehr einfach 
sensorische Materialien für eine Vielzahl an Anwendungen aus einem Wirtmaterial 
synthetisieren und auf die entsprechenden Anforderungen maßschneidern. Über die 
sensorischen Anwendungen hinaus konnte an diesem System sehr eindrucksvoll das Prinzip 
einer pH-kontrollierten Abgabe von Gastmolekülen aus einem porösen Netzwerk aufgezeigt 
werden. Durch dieses Resultat eröffnen sich neue Anwendungsbereiche für diese Klasse von 
Materialien im medizinischen Sektor für kontrollierte Medikamentenfreisetzung. Ein 
medikamentöser Wirkstoff kann über die Flüssigphase in einem MOF immobilisiert werden. 
Unter aziden Umgebungsbedingungen, beispielsweise im Blut oder im Magen eines 
Patienten, verbleibt der Gast im Netzwerk. Nach Erreichen des Wirkungsortes, an welchem 
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Abbildung 63 a) Postulierte chemische Modifizierung durch Säure-Base-Reaktion an Nilblau; b) 
Kontrollexperiment der chemischen Modifizierung an 1,4-Dioxan@Nilblau(HCl)@DUT-25 durch Zusatz von 
Triethylamin. 
 
Abbildung 64 a) Fotographie von Nilblau@DUT-25-Proben in vier Lösungsmitteln (Methanol, Acetonitril, 
1,4-Dioxan, NMP) nach zweiwöchiger Lagerung; b) zeitlicher Verlauf der Desorption des Nilblau aus 
DUT-25 in NMP mittels UV-Vis-Spektroskopie und daraus bestimmte Desorptionskurve. 
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ein erhöhter pH-Wert herrscht, wird der als Hydrochlorid vorliegende Wirkstoff deprotoniert, 
herausgelöst und über die lipophilen Zellwände aufgenommen. Ein weiterer Vorteil dieser 
Methode ist die langsame und kontinuierliche Freisetzung des Gastes, wodurch eine 
Überdosierung und somit das Risiko für Nebenwirkungen verringert werden kann. Dass eine 
solche Farbstoffuntersuchung ein ideales Modellsystem für eine solche „drug-delivery“-
Untersuchung ist, zeigt Abbildung 65, da viele medikamentöse Wirkstoffe über 
Aminfunktionen verfügen und in der Regel aufgrund der besseren Löslichkeit in der 
Hydrochlorid-Form verabreicht werden. 
 
 
Abbildung 65 Darstellung der strukturellen Analogie von Amin-basierenden Farbstoffen zu medikamentösen 
Wirkstoffen. 
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Noch sehr viel eindrucksvoller sollte der Effekt der Solvatochromie sich beim System 
Reichardt@DUT-32 zeigen, da der reine Reichardt-Farbstoff im Vergleich zu Nilblau ein 
größeres π-System und damit eine geringere Bandlücke besitzt, was in längerwelligen und 
intensiver erscheinenden Farben resultiert.
[145]
 Die Adsorption des Farbstoffes kann trotz 
dessen Ladungen aus Dichlormethan erfolgen. Versetzt man DUT-32-Kristalle mit einer 
Lösung dieses sterisch sehr anspruchsvollen Farbstoffs, zeigt sich umgehend eine Entfärbung 
der Lösung und eine Färbung der Kristalle. Interessanterweise zeigen die mit Farbstoff 
beladenen Kristalle nicht die typische Rotfärbung, wie sie sonst bei Reichardt@MOF-
Systemen beobachtet wird.
[48, 78b, 84]
 Reichardt@DUT-32 besitzt eine sehr intensive 
Blaufärbung. Der Farbstoff ist also nicht nur ein Polaritätsindikator für Flüssigkeiten, sondern 
auch für Feststoffe. Betrachtet man sich den Farbkreis, würde eine rote Färbung von 
Kristallen, wie es in Beispielen von KASKEL et al. für DUT-6 und Zn3(Chir-btb-1)2 gezeigt 
wurde, auf eine Absorption im grünen Spektralbereich (480-560 nm), wohingegen eine blaue 
Färbung von Kristallen für eine Absorption von gelbem Licht (560-580 nm) spricht. Die 
Solvatochromie des Reichardt-Farbstoffs ist eine negative Solvatochromie, was zur Folge hat, 
dass polare Substanzen für eine bevorzugte Absorption im kurzwelligeren und unpolare im 
langwelligeren Bereich sorgen. Als Konsequenz würde das heißen, dass MOFs wie DUT-6 
oder auch das Zn3(Chir-btb-1)2 einen polareren Charakter als DUT-32 aufzeigen. Im Fall des 
Zn3(Chir-btb-1)2 könnte man argumentieren, dass dieses MOF mit dem Zink-Schaufelrad als 
 
Abbildung 66 a) Solvatochromie des Reichardt@DUT-32-Systems; Lösungsmittel in den jeweiligen Proben 
sind: (1) Toluol, (2) Dichlormethan, (3) Tetrahydrofuran, (4) N,N-Diethylformamid, (5) Aceton, (6) Acetonitril, 
(7) N,N-Dimethylacetamid, (8) Methanol.  
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SBU und den axial koordinierenden Wassermolekülen tatsächlich einen polareren Charakter 
besitzt. Aufgrund von sperrigen Oxazolidinon-Substituenten am Liganden ist allerdings die 
Zugänglichkeit für sperrige Gastmoleküle wie der Reichardt-Farbstoff zu diesen polaren 
Stellen des Netzwerks stark minimiert. Noch deutlicher wird diese kontroverse Interpretation 
dieser Beobachtungen am Beispiel des DUT-6, welches einen strukturell ähnlichen Aufbau zu 
DUT-32 besitzt. Allerdings sind die Linker im DUT-6 rein aromatische Systeme, während 
DUT-32 zusätzlich über Amidfunktionalitäten verfügt, welche für eine höhere Polarität des 
DUT-32-Netzwerks sprechen würden. Aus diesem Grund können die unterschiedlichen 
Kristallfarben bei der Adsorption des Reichardt-Farbstoffs aus DCM nicht in einem 
Polaritätsunterschied der jeweiligen Netzwerke begründet liegen. Vielmehr müssen 
zusätzliche Faktoren eine Rolle spielen. So könnte der Farbstoff im DUT-32 
Wasserstoffbrücken zu den Amidfunktionen des Netzwerks ausbilden, was einen erheblichen 
Einfluss auf die elektronische Struktur zur Folge haben kann. Weiter Untersuchungen zur 
Natur des Farbstoffs im Netzwerk wären erforderlich, welche jedoch im Rahmen dieser 
Arbeit nicht erfolgten. Dennoch wurde auch dieses Farbstoff@MOF-Komposit auf den Erhalt 
der Funktionalität des Gastes durch Austausch des umgebenden Lösungsmittels untersucht. 
Es zeigte sich, dass beim Austausch des Dichlormethans gegen unpolare Lösungsmittel wie 
n-Heptan oder Toluol (Abbildung 66, (1)) nur eine geringe optische Farbänderung beobachtet 
werden konnte. Unterschiedliche Schattierungen von blau waren hier das Resultat. Erhöht 
man jedoch die Polarität des Lösungsmittels, zeigt der Farbstoff seine negative 
Solvatochromie. So konnten Farbverschiebungen über violett (Tetrahydrofuran, THF) braun 
(DEF) und rot (Aceton) bis hin zu orange im Fall von Acetonitril (ACN) und N,N-
Dimethylacetamid (DMA) beobachtet werden. Beim Einsatz von Alkoholen konnte sogar eine 
intensive Gelbfärbung der Kristalle erhalten werden. Allerdings zeigte sich, dass bei einem 
Rückaustausch aus einem protischen Lösungsmittel wie Methanol gegen ein aprotisches 
Solvent die ursprüngliche Farbe nicht wieder hergestellt werden konnte. Vielmehr wurde 
Mischfarben der Kristalle beobachtet, was darauf deutet, dass das protische Lösungsmittel 
starke Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbrücken zum Gast ausbildet und somit 
nicht mehr quantitativ durch aprotische Flüssigkeiten verdrängt werden kann. Ein weiteres 
Problem bei der Verwendung von stark polaren Lösungsmitteln war eine teilweise Extraktion 
des Gastes aus dem Netzwerk. Dennoch kann auch in diesem Fall gesagt werden, dass es 
gelang, unter vollem Erhalt der Funktionalität und Zugänglichkeit ein funktionelles Komposit 
zu erzeugen, welches Anwendung als optisches Polaritätssensor-Material finden könnte. Der 
Vorteil eines solchen Komposits zum reinen Farbstoff liegt neben seiner Heterogenität auch 
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in verbesserten optischen Eigenschaften. So konnte gezeigt werden, dass Bleichprozesse 
durch die Einwirkung von Tageslicht auf eine Farbstofflösung als auch auf das Komposit sehr 
viel langsamer ablaufen. Nachdem eine Farbstofflösung nach wenigen Stunden an Licht 
bereits vollständig entfärbt ist, zeigen sich diese Komposit-Kristalle über Tage bis hin zu 
Wochen als farbecht. Demnach scheint das aromatische Netzwerk einen Großteil des Lichtes 




Durch partielle Substitution der semi-flexiblen benztb-Linker am Zn4O
6+
-Cluster gegen einen 
starren trigonalen Liganden gelang es, das teilflexible DUT-13-Netzwerk unter Erhalt einer 
bislang unbekannten Topologie weiter zu versteifen. Das neue Material DUT-25 zeigte weder 
während dem Evakuieren noch während der Adsorption von Gastmolekülen strukturelle 
Flexibilität. Das Resultat war ein starres Gerüst mit sehr hoher Porosität und spezifischer 








) sowie sehr guten Kapazitäten im Bereich 
der Gasspeicherung. Weiterhin konnte an DUT-25 gezeigt werden, dass dieses 
Copolymerisationsprinzip nicht nur auf die Kombination von trigonalen und linearen 
Liganden beschränkt ist, sondern auch bei komplexeren Linkersystemen anwendbar ist. Eine 
Ausweitung dieses Copolymerisationskonzeptes auf andere Linkerkombinationen gelang 
bislang allerdings nicht. 
Durch eine effiziente und günstige Synthese einer Tricarbonsäure auf Amidbasis, H3btctb, 
und dessen Kombination mit der linearen 4,4´-Biphenyldicarbonsäure und Zinknitrat wurde 
ein neues mesoporöses Koordinationspolymer mit hierarchischem Porensystem erhalten. Das 
Material zeigte eine starke Abhängigkeit der porösen Eigenschaften von den gewählten 
Bedingungen der überkritischen Trocknung. Wählt man jedoch ein Lösungsmittel mit 
möglichst geringen Wechselwirkungen mit dem Netzwerk und gibt dem System für den 
Austausch mit flüssigem CO2 ausreichend Zeit, erhält man eine Verbindung mit der bislang 




), extrem hohem 




) und hervorragenden Eigenschaften für die 
Gasspeicherung. 
Beide mesoporöse Verbindungen wurden zusätzlich als Wirtverbindungen für funktionelle 
Farbstoffmoleküle untersucht. Statt einer kovalenten Anbindung wurde auf das einfachere 
Prinzip der Adsorption zurückgegriffen und somit zwei Hybridmaterialien synthetisiert. Beim 
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System Nilblau@DUT-25 konnte trotz der schwächeren Anbindung des Farbstoffs an das 
Gerüst bis auf eine Ausnahme kein Ausbluten des Komposits beobachtet werden. Trotz einer 
hohen Beladung des MOFs mit funktionellem Gast bleibt dessen Funktionalität auch im 
Netzwerk erhalten und ist auch weiterhin zugänglich. So konnte ein solvatochromes 
Funktionsmaterial für die visuelle Detektion von Polaritätsunterschieden im umgebenen 
Solvent generiert werden. Bei Reichardt@DUT-32 wurde zunächst durch die intensive 
Blaufärbung der Kristalle in DCM eine Abweichung zu bereits beschriebenen Adsorptionen 
dieses Farbstoffes an MOFs beobachtet. Der Grund hierfür ist in der Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen der Amid-Gruppen des Netzwerks zum Farbstoff zu suchen. 
Dadurch verändern sich die elektronische Struktur des Farbstoffs sowie die Fähigkeit zur 
Formulierung einer mesomeren Grenzformel für den angeregten Zustand. Die Farbigkeit des 
Farbstoffs bleibt zwar bestehen, aber dessen negative Solvatochromie ist weniger ausgeprägt. 
So kommt es nicht zu Farbverschiebungen über den gesamten spektralen Bereich des 
sichtbaren Lichts, wie man es vom Farbstoff ohne DUT-32-Netzwerk in den 
unterschiedlichen Lösungsmitteln kennt. Vielmehr kommt es zu unterschiedlichen 
Schattierungen im blauen Farbbereich. Tauscht man gegen polare und protische 
Lösungsmittel wie Ethanol aus, so kommt es durch stärkere Wasserstoffbrücken zwischen 
dem Solvens und dem Farbstoff zum Herauslösen des Gastes aus dem Gerüst. Im Fall des 
Systems Nilblau@DUT-25 konnte zusätzlich eine chemische Modifizierung des Gastes 
erreicht werden, was zur kontrollierten Desorption führte. Zum einen konnte so die 
Rezyklierbarkeit eines solchen Hybridsystems unter Rückgewinnung der Wirtsverbindung 
aufgezeigt werden. Zum anderen repräsentiert dieses Ergebnis sehr eindrucksvoll das Prinzip 
einer kontrollierten Freisetzung von Gastmolekülen durch Kontrolle von externen Stimuli, 
wie beispielsweise pH-Wert, was für Anwendungen wie gezielte Pharmakotherapien von 
hohem Interesse ist. 
 
  
AUSWERTUNG UND DISKUSSION  165 
   
 
7.6 Weitere metallorganische Gerüstverbindungen mit Amid-basierenden Linkern  
 
Aufgrund der positiven Ergebnisse aus den Experimenten mit DUT-32 und der einfachen, 
schnellen und günstigen Art der Zugänglichkeit des btctb-Linkers sogar im größeren Gramm-
Maßstab wurde versucht, weitere MOFs auf Basis dieser Tricarbonsäure unter Nutzung 
anderer Metalle zu generieren. Dabei gelang die phasenreine Synthese einer weiteren 
Verbindung, DUT-31, welche im Folgenden näher beschrieben wird.  
 
7.6.1 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-31 (Cu3(btctb)2(H2O)3) 
 
In einer N,N-Dimethylformamid-Lösung entstanden durch die Reaktion von Kupfernitrat 
Hemipentahydrat und H3btctb bei 80°C nach 48 h rhombendodekaedrische Kristalle der 
Zusammensetzung Cu3(btctb)2(H2O)3 (DUT-31) (Kapitel 6.3.1). Die Verbindung kristallisiert 
in der kubischen Raumgruppe Pn-3n. Die strukturdirigierende Einheit dieser Verbindung ist 
eine Kupfer-Schaufelradeinheit, welche in Kombination mit dem trigonalen btctb-Linker zu 
einem dreidimensionalen Netzwerk mit Pt3O4-Topologie (pto) verknüpft ist (Abbildung 
67a).
[116]
 Eine Besonderheit von DUT-31 ist das Vorliegen eines zweiten Netzwerkes. Das 
zweite Netzwerk besitzt jedoch nicht den größtmöglichen Abstand zum ersten, wie man es 
normalerweise bei interpenetrierten Strukturen vorfindet. Vielmehr liegt hier eine Form der 
Verwebung vor, d. h. das zweite Netzwerk ist möglichst dicht an das erste gepackt, um so 
eine minimale Oberfläche zu gewährleisten (Abbildung 67b). Somit kommt es zur 
Ausbildung von Poren mit einem Durchmesser von 22 Å. Die kristallographische Porosität 
der Struktur liegt bei 76.0 %. Dadurch stellt DUT-31 eine vermeintlich aufgeweitete Variante 
des Cu3(btb)2(H2O)3 (MOF-14) von YAGHI et al. dar.
[138]
 Sieht man sich die Verwebung 
jedoch genauer an, so stellt man fest, dass es Unterschiede zwischen diesen beiden 
Verbindungen gibt. Betrachtet man eine Pore von MOF-14, erkennt man ein äußeres 
Netzwerk, welches das innere Netzwerk umschließt (Abbildung 67c, rechts). Vergleicht man 
das nun mit DUT-31, so kann man hier kein äußeres und inneres Netzwerk definieren. 
Vielmehr sind beide Netzwerke tief ineinander verschlungen (Abbildung 67c, links), was eine 
asymmetrische Deformation der beiden Netzwerke zur Folge hat. Diese induzierte 
Asymmetrie schlägt sich auch in der Stabilität der Verbindung gegenüber der Evakuierung 
des Netzwerks nieder. Somit kam es sowohl beim konventionellen thermischen Evakuieren 
als auch beim Trocknen mit überkritischen CO2 zum irreversiblen Kollaps des Netzwerkes 
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unter Verlust jeglicher Porosität. Wie bereits in Kap. 7.5.1 beschrieben, konnte durch 
Arbeiten von KLEIN et al. am Beispiel von DUT-6 gezeigt werden, dass es möglich ist, durch 
lineare Quervernetzung der pto-Topologie ein poröses Material zu stabilisieren und dessen 
Porosität zu erhöhen (Abbildung 68). Dieses Prinzip konnte darüber hinaus auch auf 
isoretikuläre MOFs mit Schaufelradmotiv ausgeweitet werden (DUT-23).
[51]
 Im Folgenden 
sollte untersucht werden, ob es möglich ist, durch Einsatz eines starren Diamin-Liganden das 
Prinzip der DUT-23-Reihe auf DUT-31 zu übertragen und somit die Interpenetration zu 
vermeiden und die Stabilität des Netzwerkes zu erhöhen. 
 
 
Abbildung 67 a) Schematischer Aufbau der DUT-31-Struktur und deren pto-Topologie; b) Darstellung der 
dichten Packung der beiden Netzwerke in DUT-31 durch Ausbildung von π-π-Wechselwirkungen; c) 
Darstellung der unterschiedlichen Verwebungen der beiden Netzwerke in DUT-31 und MOF-14; zur besseren 
Unterscheidung wurde ein Netz blau und das andere rot gefärbt. 
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7.6.2 Versuche zur Vermeidung der Verwebung und Stabilisierung der 
DUT-31-Struktur 
 
Durch Reaktion von Kupfernitrat und dem trigonalen H3btb unter Verwendung eines Diamin-
Linkers war es möglich, die Verwebung von MOF-14 zu verhindern, das Netzwerk dennoch 
zu stabilisieren und eine hochporöse Verbindung, DUT-23(Cu), zu generieren. Eine solche 
Quervernetzung sollte auch im Fall von DUT-31 zu einer porösen und stabileren Verbindung 
führen. Aus diesem Grund wurde für dieses System ein Säulenligand gesucht, welcher eine 
geeignete Länge besitzt, um zwischen den beiden sich gegenüberliegenden 
Schaufelradeinheiten zu koordinieren. Eine Übersicht über die getesteten linearen Diamin-
Liganden wird in Abbildung 69a gegeben. Abbildung 69b zeigt berechnete 
Pulverdiffraktogramme von DUT-31 (schwarz), einem simulierten unverwobenen Analogon 
(blau) sowie gemessene Diffraktogramme aus Quervernetzungsexperimenten (rot). Man kann 
zunächst erkennen, dass sich das Diffraktogramm des Einzelnetzwerkes (blau) lediglich durch 
das Auftreten von zwei Zusatzreflexen bei 2 θ = 5.87° und 9.56° vom verwobenen Netzwerk 
(schwarz) unterscheidet. Repräsentativ für die Produkte der Quervernetzungsreaktion sei hier 
das Diffraktogramm der erhaltenen Verbindung bei Verwendung von 1,2-Dipyridylethen 
(dpe) gezeigt (Abbildung 69b, rot). Man kann erkennen, dass es zum Ausbleiben des starken 
Reflexes bei 2 θ = 5.87° kommt, was die Bildung von phasenreinem DUT-31 bestätigt. Auch 
alle anderen in Abbildung 69a dargestellten Amin-Liganden lieferten ein Produkt mit 
 
Abbildung 68 Prinzip der Quervernetzung von Topologien zur Vermeidung von Interpenetrationen und 
Erhöhung der Stabilität am Beispiel der pto-Topologie. 
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identischem Beugungsbild. Ein letzter Versuch mit dem in Abbildung 69c dargestellten 3,6-
Di(pyridin-4-yl)-1,2,4,5-tetrazin (dpta = bpta) ergab letztendlich ein Produkt, dessen 
Beugungsbild (orange) mit dem der simulierten quervernetzten Struktur (blau) übereinstimmt 
(Abbildung 69d). Dieses Resultat weist auf das Vorliegen eines nicht interpenetrierten 
Netzwerkes hin. Der Versuch, diese Vermutung mit Einkristallstrukturanalyse zu bestätigen, 






Abbildung 69 a) Verwendete lineare Diamin-Liganden zur Vermeidung der Verwebung von DUT-31; b) 
Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-31 berechnet aus der Kristallstruktur (schwarz), einer synthetisierte 
Probe (orange), eines simulierten quervernetzen DUT-31-Analogon (blau) sowie eines der Produkte aus den 
Quervernetzungsreaktionen mit den Aminen aus a); c) Darstellung des bpta-Liganden sowie PXRD-Messung aus 
der Quervernetzungsreaktion mit diesem Diamin (orange); d) simulierter Strukturvorschlag eines bpta-
quervernetzten DUT-31. 
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Durch Kombination des H3btctb-Liganden mit Kupfernitrat konnte eine weitere 
Gerüstverbindung mit pto-Topologie synthetisiert werden. Die Verbindung stellt ein 
Analogon zu MOF-14 dar, weist allerdings eine neue und ungewöhnliche Verwebung auf. Ein 
Screening nach bifunktionellen Diamin-Liganden für eine Quervernetzung und Stabilisierung 
der Struktur sowie zur Vermeidung der Verwebung verlief mit mäßigem Erfolg. Lediglich ein 
Ligand, bpta, ergab ein Produkt, dessen Röntgenpulverdiffraktogramm das für die nicht 
verwobene Struktur charakteristische Beugungsmuster aufweist. Diese Beobachtungen sind 
jedoch lediglich als Indiz, und nicht als Beweis für den erfolgreichen Einbau zu verstehen, da 
weiterführende Analysen bisher nicht zu einer Bestätigung führten. 
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7.7 Metallorganische Gerüstverbindungen mit weiteren trigonalen 
Linker-Systemen 
 
Durch die vielseitige strukturelle Diversität bei der Kombination von trigonalen 
Linkermolekülen mit Metallsalzen sowie der Simplizität des Aufbaus von Triarylaminen 
wurde versucht, mit einem neuen Linker, Tris(4’-carboxybiphenyl)amin (H3tcbpa), 
aufgeweitete MOF-Verbindungen bereits bekannter Topologien und dessen Einfluss auf 
Stabilität und Eigenschaften zu untersuchen. Hierbei gelangen die Synthese von zwei neuen 
Gerüstverbindungen sowie deren strukturelle Analyse, die im folgenden Kapitel vorgestellt 
werden. 
 
7.7.1 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-63 (Cu3(tcbpa)2(H2O)3) 
 
In einer N,N-Dimethylformamid-Lösung entstanden durch die Reaktion von Kupfernitrat mit 
dem trigonalen N,N,N-Tris-4´-carboxybiphenylamin (H3tcbpa) nach 24 h oktaedrische bzw. 
kubische Kristalle (Kapitel 6.4.1). Deren Einkristallstrukturanalyse zeigte das Vorliegen einer 
kubischen Symmetrie in der Raumgruppe F432. Als SBU dieser Struktur fungiert erneut die 
Schaufelradeinheit (quadratisch-planarer Knoten), welche vier tcbpa-Liganden (trigonale 
Konnektoren) sowie zwei Wassermoleküle koordiniert. Die relative Orientierung der 
trigonalen Konnektoren zum quadratisch-planaren Knoten in dieser Struktur ist orthogonal 
zueinander (Abbildung 70a). Damit ist DUT-63 kein strukturelles Analogon von DUT-31, 
sondern isostrukturell zu dem Cu3btc2-Material (HKUST-1) und zeigt eine tbo-Topologie 
(„twisted boracite“).[116] Daraus resultieren drei Typen von Poren (Abbildung 70b). Typ I 
stellt eine Mikropore mit oktaedrischer Geometrie dar. Sie wird durch sechs Schaufelräder 
aufgespannt, welche auf den Ecken des Oktaeders lokalisiert sind. Verbrückt werden sie 
durch vier tcbpa-Linker, welche auf vier der acht Dreieckflächen des Oktaeders liegen. Der 
Durchmesser dieser Pore liegt unter Berücksichtigung der VAN-DER-WAALS-Radien der 
Atome bei 16 Å. Sie ist über eine Eckenverknüpfung mit sechs weiteren Mikroporen 
verbunden. Dadurch kommt es zur Ausbildung zweier Mesoporen (Typ II & III) mit 
kuboktaedrischer Geometrie sowie inneren Durchmessern von 34 Å sowie 30 Å (unter 
Berücksichtigung der VAN-DER-WAALS-Radien der Atome und der am Schaufelrad axial 
koordinierenden H2O-Moleküle). Mesopore II wird durch zwölf Cu2-Schaufelräder 
aufgespannt, welche auf den Ecken des Kuboktaeders lokalisiert sind, und durch 24 tcbpa- 
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Liganden über die Kanten des Kuboktaeders verbrückt werden. Der dritte Porentyp beinhaltet 
ebenfalls zwölf Schaufelrad-Einheiten auf den Ecken eines Kuboktaeders, deren Verbrückung 
jedoch durch acht tcbpa-Liganden über die Dreieckflächen des Polyeders erfolgt. Dadurch 
sind die Schaufelräder im Gegensatz zur Mesopore II so orientiert, dass die axial 
koordinierenden H2O-Moleküle nicht in die Pore zeigen. In Kombination mit den 
aromatischen Systemen auf den Kuboktaederflächen führt das zu einem eher hydrophoben 
Charakter dieser Pore, während die Mesopore III als hydrophil anzusehen ist. Das mit 
PLATON berechnete kristallographische Leervolumen liegt bei 91.5 %, was einer 




 entspricht. Damit gehört DUT-63 zu den porösen 
Materialien mit der geringsten jemals bestimmten Dichte und wird nur von MOF-399 










Abbildung 70 a) Schematischer Aufbau der DUT-63-Struktur und deren tbo-Topologie; b) Darstellung der 
Mikro- (gelb) und der beiden Mesoporen (rot & grün) in der Struktur von DUT-63; c) mittlere und kleine Pore 
von Cu3(btc)2(H2O)3 (HKUST-1) als Größenvergleich. 
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7.7.2 Kristallstrukturbeschreibung von DUT-64 (Cu2(tcbpa)4/3(bpta)) 
 
In einer N,N-Dimethylformamid-Lösung entstanden durch die Reaktion von Kupfernitrat, 
dem trigonalen N,N,N-Tris-4´-carboxybiphenylamin (H3tcbpa) und 3,6-Di(pyridin-4-yl)-
1,2,4,5-tetrazin (bpta) nach 24 h als Nebenphase kleine rhombendodekaedrische Kristalle 
(Kapitel 6.4.2). Unter der Nutzung von Synchrotron-Strahlung war es möglich, deren Struktur 
in der kubischen Raumgruppe Pm-3n zu lösen. Der Grundstein dieser Struktur ist ebenfalls 
das Schaufelrad, welches von vier trigonalen tcbpa-Liganden koordiniert wird. Im 
Unterschied zur Struktur von DUT-63 ist bei DUT-64 die relative Orientierung der trigonalen 
Konnektoren zum quadratisch-planaren Knoten nicht orthogonal zueinander, sondern leicht 
verdrillt (Abbildung 71a). Diese Verdrillung mit einem Diederwinkel 54.74° wurde bereits 
bei DUT-31 beobachtet (Kap. 7.6.1). In struktureller Analogie besitzt auch DUT-64 eine pto-
analoge Topologie.
[116]
 Im Gegensatz zu DUT-31 wird in dieser Struktur das Schaufelrad 
neben den vier trigonalen Carboxylat-Liganden nicht von zwei Lösungsmittelmolekülen in 
den axialen Positionen koordiniert. Vielmehr ist hier der bifunktionelle Diaminligand bpta 
lokalisiert, welcher zwei sich gegenüberliegende Schaufelräder miteinander verbrückt. Sieht 
man sich nun das verwobene Netz von DUT-31 an, stellt man fest, dass es nicht möglich ist, 
an jedes Schaufelrad in DUT-31 einen solchen Säulenliganden zu positionieren, da sonst zwei 
Diamine den selben Platz einnehmen würden. Wenn jedoch nur eines der beiden Netzwerke 
vorliegt, ist dies möglich. Aus diesem Grund findet man bei DUT-64 auch keine Verwebung, 
sondern nur ein einzelnes Netzwerk. Durch diese zusätzliche Quervernetzung mit starren 
bifunktionellen Liganden und damit dem Kreieren einer neuen Topologie ist es also möglich, 
Catenation (hier eine Verwebung) zu verhindern. Die neu gebildete Topologie wurde im Fall 
von DUT-6 (Zn4O(btb)4/3(2,6-ndc)) sowie DUT-23 (M2(btb)4/3(4,4´-bipy), M = Cu, Zn, Ni, 
Co) beobachtet und als pto-artige Topologie mit zusätzlicher Quervernetzung beschrieben. 
2010 wurde das DUT-6-Material von einer anderen Gruppe erneut veröffentlicht und der 
Struktur eine eigene Topologie mit dem Kürzel ith-d zugesprochen (Abbildung 71b).
[6b]
 Aus 
dieser Topologie resultierend findet man in der Struktur von DUT-64 zwei Porentypen 
(Abbildung 71c).  
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Die größere befindet sich mit einem inneren Durchmesser von 26×32 Å im mesoporösen 
Bereich. Sie wird aufgespannt durch zwölf SBUs, welche auf den Ecken eines Ikosaeders 
lokalisiert sind, und durch acht tcbpa-Linker sowie sechs bpta-Moleküle verbrückt werden. 
Bezieht man die trigonalen Linker als Verknüpfungspunkte zum Polyeder der Pore mit ein, so 
besitzt diese die Form eines Pentagondodekaeders. Dessen fünfeckige Poreneingänge besitzen 
eine Dimension von 12 Å. Jede Mesopore ist über die Fünfeckfenster von zwölf Mikroporen 
umgeben. Diese sind aus vier SBUs (auf den Ecken eines Tetraeders), vier tcbpa- und zwei 
bpta-Linkern aufgebaut und besitzen einen Durchmesser von 16 Å. Daraus ergibt sich eine 
kristallographische Porosität von 85.7 % (berechnet mit PLATON). Da es bisher nicht gelang 
die Verbindung phasenrein zu synthetisieren, konnte bisher keine weiterführende Analytik 
durchgeführt werden. Eine pulverröntgenographische Untersuchung zeigte neben einem 
hohen amorphen Untergrund, welcher durch die Nebenphasen verursacht wird, zunächst eine 
mäßige Kristallinität der Probe (Abbildung 71d). Eindeutig erkennbare Reflexe bei 2 θ = 3.5, 
5.6, 8.6, 9 und 10° konnten alle der gewünschten Phase zugeordnet werden.  
 
 
Abbildung 71 a) Schematischer Aufbau der DUT-64-Struktur und die Anordnung der Linker am Konnektor; b) 
ith-d-Topologie; c) Darstellung der Mikro- (gelb) und der Mesopore (rot) in der Struktur von DUT-64 sowie d) 
deren Anordnung zueinander in der Struktur in einer Tiling-Darstellung. 
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7.7.3 Struktureller Vergleich von DUT-63 und DUT-64 
 
Die Besonderheit des tcbpa-Liganden ist dessen konformative Freiheit, da trigonale Trisäuren 
normalerweise aufgrund der Aufrechterhaltung von konjugierten π-Systemen oder 
Verdrillung durch Sterik eine bevorzugte Geometrie besitzen und deshalb nur für eine 
mögliche Topologie in Frage kommen. Ein sehr gutes Beispiel sind (3,4)-Netzwerkstrukturen, 
welche entweder aus btb-Liganden oder seinem Triazin-Pendant (H3tatb) aufgebaut sind. So 
ist btb in Kombination mit dem Schaufelrad beispielweise in der Lage, Strukturen mit pto-
Topologie (MOF-14, DUT-34/MOF-143) zu generieren. Zwar wurde 2011 von KLEIN et. al 
mit DUT-33 auch eine btb-basierende Verbindung mit tbo-Topologie beschrieben, allerdings 
zeigte sich die Struktur als sehr instabil und schwer reproduzierbar.
[51]
 Bei der Verwendung 
eines tatb-Liganden in Kombination mit dem Schaufelrad erhält man lediglich Strukturen mit 
tbo-Topologie (PCN-6, PCN-6´),
[147]
 nicht aber mit pto-Topologie gibt. Der Grund hierfür 
liegt in konformativen Restriktionen der Linker. H3tatb besitzt aufgrund seines Triazin-Kerns 
keine Wasserstoffatome am zentralen Aromaten. Aus diesem Grund kann hier ein π-System 
aufrecht erhalten werden, welches sich über das gesamte Molekül erstreckt. Somit ist dieser 
Linker ein planares Molekül. Beim btb-Molekül sind die drei Benzoatgruppen aus dieser 
Planarität herausgedreht, da es zu sterischen Abstoßungen zwischen den Wasserstoffatomen 
der Benzoate und denen am zentralen Aromaten kommt. Ein ähnliches Beispiel wurde für 
aufgeweitete Analoga dieser beiden Trisäuren von YAGHI et. al beschrieben.
[146]
 Diese 
konformativen Restriktionen scheinen für den tcbpa-Liganden nicht zu gelten, da dieser 
offensichtlich in der Lage ist, Strukturen sowohl mit pto- als auch mit tbo-Topologie zu 
bilden. Daher kann man an diesem Beispiel zum ersten Mal die Stabilität dieser beiden (3,4)-
Netzwerkstrukturen abschätzen. Da ohne Zusatz des Diamins DUT-63 mit tbo-Topologie 
gebildet wird, scheint diese eine höhere Stabilität als eine Struktur mit pto-Topologie zu 
besitzen. Auch eine Stabilisierung von pto durch Verwebung – wie in MOF-14 – scheint die 
energetischen Vorteile von tbo nicht aufwiegen zu können. Besteht nun jedoch durch Zusatz 
des bpta-Linkers die Möglichkeit, eine Struktur mit quervernetzter pto-Topologie (ith-d-
Topologie) zu bilden, geschieht dies auch, was zeigt, dass diese energetisch scheinbar noch 
stabiler ist als tbo. 
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Die Umsetzung einer trigonalen aminbasierenden Tricarbonsäure, H3tcbpa, mit Kupfernitrat 
führte zu einer zu HKUST-1 isostrukturellen Verbindung DUT-63 mit tbo-Topologie. Dieses 
Material besitzt aufgrund der Substitution der Trimesinsäure gegen den sehr viel größeren 
tcbpa-Liganden Poren, welche im inneren Durchmesser um den Faktor drei größer sind. 
Dadurch stellt es neben MOF-399 das Material mit der geringsten kristallographischen Dichte 
aller bisher beschriebenen kristallinen Feststoffe dar. Aufgrund der mit 
Lösungsmittelmolekülen besetzten axialen Koordinationsstellen am Schaufelrad zeigt auch 
dieses Material ein hohes Potential für eine Postfunktionalisierung oder/und den Einsatz als 
heterogener Katalysator für Lewis-sauer katalysierte Reaktionen. Versetzt man eine 
kupferhaltige tcbpa-Lösung unter analogen Reaktionsbedingungen mit dem linearen Diamin 
bpta, so gelangt man zu einer neuen Verbindung DUT-64 mit quervernetzter pto-Topologie. 
Die konformative Freiheit dieser Tricarbonsäure und die damit verbundene strukturelle und 
topologische Vielfalt der resultierenden MOF-Verbindungen lassen zum ersten Mal 
Rückschlüsse auf die Stabilität von Strukturen und Topologien zu. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Diese Arbeit wurde motiviert durch die aktuellen Problematiken der Speicherung und 
Bereitstellung von alternativen Energiequellen durch adsorptive Mechanismen in 
metallorganischen Gerüstverbindungen. Aber auch die Faszination der strukturellen 
Flexibilität dieser noch jungen Materialklasse sowie die Möglichkeit der Kontrolle dieser 
Eigenschaft sollten im Fokus der Betrachtung stehen. Um dies zu erreichen, sollten semi-
flexible Linkermoleküle geeigneter Größe und Konnektivität synthetisiert und in der MOF-
Synthese auf ihre Eignung getestet werden. Zu diesem Zweck fiel die Entscheidung auf den 
Einsatz von Triarylamin-Verbindungen, welche einfach und schnell zugänglich sind, das 
Potential für die Ausbildung von Mesoporen im MOF-Gerüst besitzen und trotz ihrer 
kontinuierlichen sp
2
-Hybridisierung über das gesamte Molekül die entscheidende konformelle 
Flexibilität aufweisen. Durch die Umsetzung mit Metall-Konnektoren unterschiedlich hoher 
Konnektivität sollten sowohl die flexiblen als auch die Gasspeichereigenschaften untersucht 
werden. 
Durch die Kombination der Bis-Triarylamintetracarbonsäure H4benztb mit Schaufelrad-
Konnektoren konnten fünf neue metallorganische Gerüstverbindungen generiert werden. Die 
resultierenden (4,4)-Gerüste zeigten hohe Netzwerkflexibilität, was an DUT-10(Zn) und 
DUT-12 gezeigt wurde. So kam es während des Evakuierens der kristallographisch 
hochporösen Verbindungen zu einer irreversiblen Umwandlung der Strukturen in Phasen mit 
höherer Dichte, was der Vergleich von gemessenen spezifischen Oberflächen und 
Porenvolumina mit den theoretischen Werten zeigte. In situ Adsorptions-PXRD-
Untersuchungen an DUT-10(Zn) zeigten, dass die Struktur beim Evakuieren nicht zerstört 
wird und bestätigten die Flexibilität dieses lvt-Netzwerks. DUT-10(Zn) zeigte selektive 
Adsorptionseigenschaften von CO2 und H2 gegenüber N2 sowie spezifische reversible 
Fluoreszenzcharakteristika bei der Adsorption von Wasserdampf.  
Eine Erhöhung der Konnektivität vom (4,4)- zu einem (4,6)-Netzwerk durch Substitution des 
Metallknotens resultierte in einem weiteren Koordinationspolymer DUT-13. Die so erwirkte 
Stabilisierung führte dazu, dass diese Verbindung unter Erhalt der kristallographischen 
Struktur vom Lösungsmittel befreit werden konnte. Auch während der Adsorption von 
Molekülen mit geringen Kapillarkräften (H2, CH4) aufgrund eines überkritischen Zustandes 
der Adsorptive bewies das Material strukturelle Robustheit. Durch die Physisorption von 
Gasen mit stärkeren Wechselwirkungen (N2, CO2, n-C4H10) zeigte sich dann das hohe Maß an 
Flexibilität durch starke hysteretische Verläufe der Isothermen. Somit repräsentiert DUT-13 
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). In situ Adsorptions-PXRD-Untersuchungen konnten den Beladungspunkt 
mit Stickstoff identifizieren, an welchem das Material vom kristallinen in einen 
röntgenamorphen Zustand übergeht. Zusätzlich konnte durch diese Messungen gezeigt 
werden, dass diese Transformation mit steigender Beladung des MOFs mit Adsorbat 
reversibel ist. Das Material scheint offenbar eine Art Formgedächtnis zu besitzen, was es 
wieder in seine ursprüngliche Kristallstruktur bringt. Da die Verbindung während der 
Desorption wieder amorphisiert, ist dies das erste Beispiel einer „kristallin-zu-amorph-zu-
kristallin-zu-amorph“-Transformation während eines Physisorptionszyklus.  
Eine weitere Erhöhung der Konnektivität des Netzwerks führte zu einer weiteren 
Stabilisierung der Struktur und zum Erhalt der Verbindung DUT-26 mit einem (4,8)-
Netzwerk. Allerdings war die Konsequenz eine Erhöhung der Dichte sowie eine Verringerung 
der Porosität. Um dieses Problem zu umgehen, wurde eine andere Strategie zur Stabilisierung 
von flexiblen Strukturen gewählt, bei der die Konnektivität des Metallknotens erhalten blieb. 
Im Gegenzug wurde der semi-flexible Part der DUT-13-Struktur, der benztb-Linker, partiell 
mit einem starren trigonalen Liganden, btb, ersetzt. Das Resultat war ein starres, mesoporöses 









geringerer Flexibilität während der Adsorption von Gasen jeglicher Art. Dafür zeigt dieses 
Koordinations-Copolymer exzellente Leistungen im Bereich der Speicherung von Gasen wie 
H2, CH4, CO2, n-C4H10 und Krypton, welche selbst nach längeren Lagerungszeiten ohne 
Kapazitätsverlust reproduziert werden konnten. Darüber hinaus besitzt das DUT-25-Netzwerk 
die beeindruckende Eigenschaft der Solvato- sowie Vapochromie.  
Damit konnten unter Erhalt des Linkermoleküls (benztb) sowie dem eingesetzten Metall 
(Zink) zwei Wege zur Beeinflussung und gezielten Einstellung von flexiblen Eigenschaften in 
metallorganischen Gerüstverbindungen erfolgreich aufgezeigt werden. 
Darüber hinaus konnte mit insgesamt zehn neuen benztb-basierenden Gerüstverbindungen die 
große strukturelle Diversität dieses Linkers für resultierende Koordinationspolymere belegt 
werden. Damit eignet sich diese Klasse von Liganden hervorragend für Stabilitäts- und 
Struktur-Eigenschafts-Untersuchungen. Daraufhin wurde die Simplizität und Modularität der 
Buchwald-Hartwig-Reaktion zur Synthese von Triarylamin-Liganden auf eine Vielzahl von 
potenziellen Linkern übertragen sowie weitere metallorganische Gerüste auf Basis des 
trigonalen Tris(4’-carboxybiphenyl)amin (H3tcbpa) synthetisiert. Daraus resultierten zwei 
mesoporöse Gerüste mit Cu2(CO2)-Schaufelrad-Konnektoren, DUT-63 und DUT-64, mit 




 und Porenvolumina von mehr 
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK  178 










. Interessanterweise kommt es unter DUT-63-Synthesebedingungen 
allein durch die Zugabe des Diamins 3,6-Di(pyridin-4-yl)-1,2,4,5-tetrazin (bpta) zu einem 
Topologiewechsel der MOF-Struktur von tbo zu ith-d, was auf eine höhere strukturelle 
Stabilität dieser Topologie gegenüber tbo schließen lässt. Aufgrund der Möglichkeit zur 
Erzeugung freier Koordinationsstellen am Schaufelrad in Kombination mit der Größe der 
Poren stellt DUT-63 ein vielversprechendes Material für katalytische Umsetzungen größerer 
Substrate sowie für postsynthetische Modifizierung durch Austausch der axial 
koordinierenden Lösungsmittelmoleküle gegen funktionelle Amine wie dabco dar, welches 
schon heute in vielen organischen Synthesen, beispielsweise einer metallfreien 




Ein weiterer Antrieb dieser Arbeit war der bislang hohe Preis von metallorganischen 
Gerüstverbindungen bedingt durch aufwendige, zeit- und kostenintensive Linker- sowie 
MOF-Synthesen. Aus diesem Grund wurde nach einfacheren, schnelleren und günstigeren 
Wegen der Zugänglichkeit dieser Materialien gesucht, was für eine Kommerzialisierung 
sowie eine breite Anwendbarkeit dieser Substanzklasse in der Industrie sowie im täglichen 
Leben unabdingbar ist. Begonnen wurde hier mit der Suche nach schnell und einfach 
zugänglichen Linkermolekülen. Unter Verzicht von Schutzgruppenchemie konnte in nur einer 
Stufe in sehr guten Ausbeuten im größeren Labormaßstab aus kommerziell günstigen 
Vorstufen ein komplexer trigonaler Linker auf Amidbasis, 4,4´,4´´-[1,3,5-
Benzentriyltris(carbonylimino)]trisbenzoesäure (H3btctb), synthetisiert und in poröse 
Koordinationsverbindungen eingebracht werden. Neben DUT-31, welches ausschließlich auf 
btctb-Basis aufgebaut ist, konnte mit DUT-32 auch ein Copolymerisations-MOF durch die 
Kombination mit 4,4´-Biphenyldicarbonsäure (H2bpdc) generiert werden. Dieses zeichnet 
sich durch die unter allen porösen Materialien höchste je beschriebene spezifische Oberfläche 









brillante Gasspeichereigenschaften aus. Zusätzlich konnte an diesem Material der Einfluss 
von Parametern während der überkritischen Trocknung wie das Lösungsmittel und die 
Verweilzeit im Trocknungsautoklav und damit verbunden die Dauer des Austausches des 
Lösungsmittels gegen flüssiges CO2 gezeigt werden.  
Desweiteren konnte eine Strategie einer sehr einfachen postsynthetischen Modifizierung 
durch Adsorption von funktionellen Molekülen am Beispiel der mesoporösen MOFs DUT-25 
und DUT-32 verwirklicht werden. Trotz der eher schwachen adsorptiven Anbindung des 
jeweiligen Gastmoleküls an das Netzwerk konnte kein Ausbluten der Hybridmaterialien 
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beobachtet werden. Dazu blieben die funktionellen Eigenschaften des Gastes in beiden Fällen 
vollständig erhalten. Am Beispiel des Nilblau@DUT-25-Systems konnte zudem die 
Rezyklierbarkeit des Wirtmaterials durch pH-kontrollierte Modifizierung und anschließender 
Desorption des Gastes aufgezeigt werden. Zusätzlich wurde über diese gezielte Desorption 
das Prinzip einer kontrollierten Gastfreisetzung, wie sie bei medikamentösen Behandlungen 
im medizinischen Sektor wünschenswert ist, aufgezeigt. 
 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das gesamte Potential der Klasse der 
metallorganischen Gerüstverbindungen noch immer nicht erschöpft ist. Wo zu Beginn dieser 









 erhöht. Zusätzlich zeigen die 
Vertreter dieser Verbindungsklasse auch immer neue und interessante Eigenschaften, was die 
Radiolumineszenz unter Einwirkung hochenergetischer und ionisierender Strahlung auf die 
strukturell unaufgeklärte Zn-benztb-Phase zeigt. Der Ursprung und Mechanismus solcher 
Phänomene müssen in Zukunft genauer untersucht und verstanden werden. Damit zeigt sich 
noch immer ein großes Forschungspotential im Bereich dieser faszinierenden Substanzklasse. 
Darüber hinaus schafften es MOFs aufgrund jahrelanger intensiver Untersuchungen, an die 
Schwelle zum industriellen Einsatz in den verschiedensten Anwendungsgebieten, wie 
Gasspeicherung und -trennung, Sensorik, Katalyse und Drug-Delivery, zu treten. Aufgrund 
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1 Kristallographische Daten 
 
 DUT-10(Zn) DUT-10(Cu) 
Empirische Formel C20H14NO5Zn C20H14NO5Cu 
Formelgewicht 413.69 411.86 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å Synchrotron, 0.88561 Å 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe Imma Imma 
Zellparameter a = 23.353(5) Å 
b = 35.883(7) Å 
c = 17.178(3) Å 
a = 23.2640(10) Å 
b = 35.595(4) Å 






Z 8 8 
Kristallographische Dichte 0.382 g cm
-3
 0.384 g cm
-3
 
F(000) 1688 1680 
Messbereich θ 1.44 bis 32° 2.18 bis 33.14° 
h,k,l-Bereich -26 ≤ h ≤ 26 
-42 ≤ k ≤ 42 
-20 ≤ l ≤ 16 
-28 ≤ h ≤ 25 
-43 ≤ k ≤ 38 
-15 ≤ l ≤ 21 
Gemessene Reflexe 40987 22742 
Unabhängige Reflexe 6589 (Rint = 0.0559) 7199 (Rint = 0.0455) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
6589 / 0 / 127 7199 / 0 / 127 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.981 0.989 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0440 
wR2 = 0.1209 
R1 = 0.0590 
wR2 = 0.1605 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.0622 
wR2 = 0.1271 
R1 = 0.0708 
wR2 = 0.1708 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.268 und -0.351 e A
-3
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 DUT-10(Co) DUT-11 
Empirische Formel C20H14NO5Co C20H14NO5Zn 
Formelgewicht 407.27 413.69 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å Synchrotron, 0.88561 Å 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe Imma Cccm 
Zellparameter a = 23.415(5) Å 
b = 35.948(7) Å 
c = 17.141(3) Å 
a = 17.953(4) Å 
b = 35.340(7) Å 






Z 8 8 
Kristallographische Dichte 0.375 g cm
-3
 0.376 g cm
-3
 
F(000) 1664 1688 
Messbereich θ 1.64 bis 32° 1.44 bis 32° 
h,k,l-Bereich -24 ≤ h ≤ 25 
-42 ≤ k ≤ 42 
-20 ≤ l ≤ 20 
-19 ≤ h ≤ 21 
-41 ≤ k ≤ 42 
-26 ≤ l ≤ 24 
Gemessene Reflexe 47357 28926 
Unabhängige Reflexe 6216 (Rint = 0.1612) 6461 (Rint = 0.0691) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
6216 / 0 / 127 6461 / 0 / 127 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.967 0.868 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0617 
wR2 = 0.1187 
R1 = 0.0539 
wR2 = 0.1241 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.1423 
wR2 = 0.1336 
R1 = 0.0933 
wR2 = 0.1327 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.575 und -0.299 e A
-3
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 DUT-12 DUT-13 
Empirische Formel C20H14NO5Cu C60H36N3O13Zn4 
Formelgewicht 411.86 1268.40 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å Synchrotron, 0.88561 Å 
Kristallsystem tetragonal trigonal 
Raumgruppe P4/mnc R-3c 
Zellparameter a = 36.3295(5) Å 
c = 24.0870(3) Å 
a = 25.682(4) Å 






Z 16 12 
Kristallographische Dichte 0.344 g cm
-3
 0.385 g cm
-3
 
F(000) 3360 7692 
Messbereich θ 0.99 bis 32° 1.22 bis 35.92° 
h,k,l-Bereich -43 ≤ h ≤ 43 
-43 ≤ k ≤ 43 
-27 ≤ l ≤ 27 
-33 ≤ h ≤ 33 
-31 ≤ k ≤ 31 
-150 ≤ l ≤ 146 
Gemessene Reflexe 211893 167128 
Unabhängige Reflexe 14589 (Rint = 0.0776) 16481 (Rint = 0.0480) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
14589 / 0 / 253 16481 / 0 / 241 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.991 1.007 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0999 
wR2 = 0.2563 
R1 = 0.0542 
wR2 = 0.1494 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.1435 
wR2 = 0.2807 
R1 = 0.1006 
wR2 = 0.1644 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.979 und -0.729 e A
-3
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 DUT-25 DUT-26 
Empirische Formel C58H34N2O13Zn4 C80H48N4O16Co3 
Formelgewicht 1228.35 1498.01 
Temperatur 23°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å MoKα, 0.71073 Å 
Kristallsystem trigonal monoklin 
Raumgruppe R-3m C2/c 
Zellparameter a = 37.000(9) Å 
c = 74.490(9) Å 
a = 40.0249(8) Å 
b = 14.0827(4) Å 
c = 26.9465(7) Å 






Z 18 4 
Kristallographische Dichte 0.416 g cm
-3
 0.684 g cm
-3
 
F(000) 11160 3060 
Messbereich θ 3.18 bis 34.14° 1.54 bis 21.90° 
h,k,l-Bereich 0 ≤ h ≤ 39 
0 ≤ k ≤ 40 
-94 ≤ l ≤ 94 
-41 ≤ h ≤ 40 
-11 ≤ k ≤ 14 
-28 ≤ l ≤ 28 
Gemessene Reflexe 40062 31383 
Unabhängige Reflexe 21678 (Rint = 0.0712) 8761 (Rint = 0.0464) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
21678 / 74 / 410 8761 / 0 / 466 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.914 1.014 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0617 
wR2 = 0.1187 
R1 = 0.0431 
wR2 = 0.1341 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.1423 
wR2 = 0.1336 
R1 = 0.0600 
wR2 = 0.1382 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.575 und -0.299 e A
-3
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 DUT-31 DUT-32 
Empirische Formel C40H24N4O14Cu2 C54H30N4O17Zn4 
Formelgewicht 911.71 1268.30 
Temperatur 23°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å Synchrotron, 0.88561 Å 
Kristallsystem kubisch hexagonal 
Raumgruppe Pn-3n P63/m 
Zellparameter a = 33.270(4) Å a = 50.710(7) Å 






Z 12 18 
Kristallographische Dichte 0.493 g cm
-3
 0.271 g cm
-3
 
F(000) 5544 11484 
Messbereich θ 3.41 bis 34.14° 1.98 bis 28.20° 
h,k,l-Bereich 0 ≤ h ≤ 24 
1 ≤ k ≤ 42 
0 ≤ l ≤ 42 
-46 ≤ h ≤ 0 
-46 ≤ k ≤ 0 
-67 ≤ l ≤ 67 
Gemessene Reflexe 12586 118656 
Unabhängige Reflexe 6545 (Rint = 0.0160) 60048 (Rint = 0.0497) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
6545 / 0 / 138 60048 / 221 / 984 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.918 0.738 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0845 
wR2 = 0.2369 
R1 = 0.0691 
wR2 = 0.1805 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.0949 
wR2 = 0.2534 
R1 = 0.1240 
wR2 = 0.1994 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.491 und -0.589 e A
-3











ANHANG  186 
   
 
 DUT-63 DUT-64 
Empirische Formel C78H48N2O15Cu3 C64H40N7.33O8Cu2 
Formelgewicht 1443.80 1166.78 
Temperatur 23°C 23°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å Synchrotron, 0.88561 Å 
Kristallsystem kubisch kubisch 
Raumgruppe F432 Pm-3n 






Z 16 6 
Kristallographische Dichte 0.17 g cm
-3
 0.260 g cm
-3
 
F(000) 11792 3584 
Messbereich θ 1.82 bis 24.94° 1.43 bis 23.53° 
h,k,l-Bereich 0 ≤ h ≤ 33 
2 ≤ k ≤ 58 
0 ≤ l ≤ 57 
0 ≤ h ≤ 18 
1 ≤ k ≤ 32 
0 ≤ l ≤ 31 
Gemessene Reflexe 8853 5818 
Unabhängige Reflexe 8549 (Rint = 0.0337) 3055 (Rint = 0.0186) 










Daten / Restraints / 
Parameter 
8549 / 112 / 125 3055 / 68 / 126 
Goodness-of-fit gegen F
2
 0.650 0.734 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.0540 
wR2 = 0.1205 
R1 = 0.0671 
wR2 = 0.1672 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.1126 
wR2 = 0.1394 
R1 = 0.1056 
wR2 = 0.1864 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
0.208 und -0.191 e A
-3
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 DUT-66  
Empirische Formel C120H72N6O34Co9  
Formelgewicht 2672.21  
Temperatur 23°C  
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0.88561 Å  
Kristallsystem hexagonal  
Raumgruppe P63/mmm  
Zellparameter a = 36.810(5) Å 





Z 4  
Kristallographische Dichte 0.526 g cm
-3
  
F(000) 5396  
Messbereich θ 3.19 bis 34.14°  
h,k,l-Bereich 0 ≤ h ≤ 39 
1 ≤ k ≤ 40 
-30 ≤ l ≤ 30 
 
Gemessene Reflexe 42716  
Unabhängige Reflexe 11439 (Rint = 0.0342)  







Daten / Restraints / 
Parameter 
11439 / 0 / 266  
Goodness-of-fit gegen F
2
 1.046  
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0.1021 
wR2 = 2746 
 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0.1525 
wR2 = 0.3034 
 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 










ANHANG  188 
   
 
2 Tabellarische Daten zu Porosität und 
Adsorptionskapazitäten 
 
Tabelle 1 Porositätsdaten der in dieser Arbeit präsentierten Strukturen sowie von hochporösen 




































DUT-10(Zn) 82.0 0.38 515 7130 n. b. 2.15 
[115]
 
DUT-11 82.0 0.38 n. b. n. b. n. b. 2.18 
[115]
 
DUT-12 84.0 0.34 842 5823 0.37 2.39 
[115]
 
DUT-13 82.4 0.39 4600 4607 2.32 2.14 
[124]
 
DUT-25 79.6 0.42 4672 4987 2.22 1.91 
[137]
 
DUT-26(AcOH) 62.4 0.69 1250 2086 0.52 0.91* -- 
DUT-31 76.0 0.49 n. b. 3842 n. b. 1.54 -- 
DUT-32 87.0 0.27 7192 5896 3.16 3.21 -- 
DUT-63 91.5 0.17 n. b. 6399 n. b. 5.40 -- 
DUT-64 85.7 0.26 n. b. 6177 n. b. 3.30 -- 
DUT-66 72.2 0.53 n. b. 2031 n. b. 1.37 -- 
MOF-210 89 0.25 6240 5850 3.60 3.59 
[6b]
 
MOF-200 90 0.22 4530 6400 3.59 4.05 
[6b]
 
NU-100 86 0.29 6143 6515 2.82 2.95 
[6a]
 
bio-MOF-100 85 0.30 4300 k. A. 4.30 n. b. 
[149]
 
PPN-4(Si) k. A. k. A. 6470 6530 2.90 n. b. 
[142]
 
DUT-6 79.2 0.39 4810 4959 2.26 2.05 
[48]
 
DUT-23(Co) 78.4 0.40 4850 5058 2.03 1.94 
[51]
 




 Geometrische Oberflächen wurden berechnet mit dem Programm „surface“ mit N2 als 
Probenmolekül und unter Berücksichtigung der van-der-Waals-Radien der einzelnen Atome. 
‡
 Porenvolumina berechnet aus Kristallstrukturdaten und unter Kenntnis der Atommassen 
sowie der von PLATON bestimmten Porosität. 
* Porenvolumen berechnet aus cif-Datei ohne Berücksichtigung von zusätzlichen Kationen. 
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Tabelle 2 Übersicht über Hochdruckwasserstoffkapazitäten bei -196°C von ausgewählten in dieser Arbeit 
präsentierten Strukturen sowie von hochporösen Referenzmaterialien; k. A. = keine Angabe; Exzesskapazitäten 
am Maximum bestimmt; Totalkapazitäten bei 80 bar bestimmt; volumetrische Kapazitäten unter Nutzung der 
kristallographischen Dichten aus gravimetrischen Kapazitäten berechnet. 
Verbindung Exzess (mg g
-1
) Exzess (g L
-1
) Total (mg g
-1
) Total (g L
-1
) Referenz 
DUT-13 55 21.2 104 40.1 
[124]
 
DUT-25 69 28.7 124 51.6 
[137]
 
DUT-32 84 22.9 166 44.9 -- 
UMCM-2 69 27.6 124 50 
[6b]
 
MOF-177 73 31.4 116 50 
[6b]
 
DUT-6 60 22.8 113 44.1 
[48]
 
DUT-23(Co) 74 29.6 128 51.5 
[51]
 
MOF-200 74 16.3 163 36 
[6b]
 
MOF-210 86 21.5 176 44 
[6b]
 
NU-100 99 28.7 k. A. k. A. 
[6a]
 




Tabelle 3 Übersicht über Hochdruckmethankapazitäten bei 25°C von ausgewählten in dieser Arbeit 
präsentierten Strukturen sowie von hochporösen Referenzmaterialien; k. A. = keine Angabe; Exzesskapazitäten 
am Maximum bestimmt; Totalkapazitäten bei 80 bar bestimmt; volumetrische Kapazitäten unter Nutzung der 
kristallographischen Dichten aus gravimetrischen Kapazitäten berechnet. 
Verbindung Exzess (mg g
-1
) Exzess (g L
-1
) Total (mg g
-1
) Total (g L
-1
) Referenz 
DUT-13 198 77.4 314 122.5 
[124]
 
DUT-25 201 83.7 330 137.1 
[137]
 
DUT-32 236 65.4 410 111.2 -- 
MOF-177 243 105 345 147 
[6b]
 
DUT-6 230 89.7 k. A. k. A. 
[48]
 
DUT-23(Co) 268 107.4 385 154.2 
[51]
 
MOF-200 234 51 445 99 
[6b]
 
MOF-210 264 66 475 118 
[6b]
 
PCN-14 212* 185* 222* 193* 
[55]
 
*= bestimmt bei 17°C. 
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Tabelle 4 Übersicht über Hochdruck-CO2-Kapazitäten bei 25°C von ausgewählten in dieser Arbeit präsentierten 
Strukturen sowie von hochporösen Referenzmaterialien; k. A. = keine Angabe; Exzesskapazitäten am Maximum 
bestimmt; Totalkapazitäten bei 50 bar bestimmt; volumetrische Kapazitäten unter Nutzung der 
kristallographischen Dichten aus gravimetrischen Kapazitäten berechnet. 
Verbindung Exzess (mg g
-1
) Exzess (g L
-1
) Total (mg g
-1
) Total (g L
-1
) Referenz 
DUT-13* 1626 634 1887 736 
[124]
 
DUT-25 1478 615 1748 727 
[137]
 
MOF-177 1356 583 1550 662 
[6b]
 
DUT-6 1650 k. A. k. A. k. A. 
[152]
 
DUT-23(Co) 1540 k. A. k. A. k. A. 
[152]
 
MOF-200 2437 51 2830 628 
[6b]
 
MOF-210 2396 66 2870 712 
[6b]
 
DUT-9 1626 k. A. k. A. k. A. 
[49]
 
*= aus Aceton getrocknet, Porenvolumen: 2.32. 
 
 




Abbildung 72 Thermogramme von DUT-10(Zn): a) in DMF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im 
Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit Dichlormethan ausgetauschte und thermisch bei 100°C im 
Vakuum behandelte lösungsmittelfreie Probe. 
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Abbildung 73 Thermogramme von DUT-12: a) in DMF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im Argonstrom 
bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit Dichlormethan ausgetauschte und thermisch bei 100°C im Vakuum 
behandelte lösungsmittelfreie Probe. 
 
Abbildung 74 Thermogramme von DUT-13: a) in DEF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im Argonstrom 
bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit überkritischem CO2 getrocknete lösungsmittelfreie Probe. 
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Abbildung 75 Thermogramme von DUT-25: a) in DEF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im Argonstrom 
bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit überkritischem CO2 getrocknete lösungsmittelfreie Probe; c) mit 
Nilblau(HCl) beladene und anschließend mit überkritischem CO2 getrocknete lösungsmittelfreie Probe. 
 
Abbildung 76 Thermogramme von DUT-26(AcOH): a) in DMF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im 
Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit Dichlormethan ausgetauschte und thermisch bei 120°C im 
Vakuum behandelte lösungsmittelfreie Probe. 
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Abbildung 77 Thermogramme von DUT-26(TMAOH): a) in DMF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im 
Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit Dichlormethan ausgetauschte und thermisch bei 120°C im 
Vakuum behandelte lösungsmittelfreie Probe. 
 
Abbildung 78 Thermogramm einer mit überkritischen CO2 getrockneten, lösungsmittelfreien Probe der 
strukturellunaufgeklärten Zink-benztb-Phase; b) Thermogramm einer in DMF solvatisierten, 
lösungsmittelhaltigen DUT-31-Probe im Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet. 
 
Abbildung 79 Thermogramme von DUT-32: a) in DEF solvatisierte, lösungsmittelhaltige Probe im Argonstrom 
bei Raumtemperatur getrocknet; b) mit überkritischem CO2 getrocknete lösungsmittelfreie Probe. 
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Abbildung 80 Thermogramm einer in DMF solvatisierten, lösungsmittelhaltigen DUT-63-Probe im Argonstrom 




H-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten lösungsmittelfreien DUT-26(AcOH)-
Probe; Signale, welche mit einem „x“ gekennzeichnet sind, sind dem benztb-Liganden zuzuordnen. 
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C-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten lösungsmittelfreien DUT-26(AcOH)-




H-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten lösungsmittelfreien DUT-26(TMAOH)-
Probe; Signale, welche mit einem „x“ gekennzeichnet sind, sind dem benztb-Liganden zuzuordnen. 
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C-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten lösungsmittelfreien DUT-26(TMAOH)-




H-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten DEF-haltigen DUT-32-Probe zur 
Bestimmung der lösungsmittelhaltigen stöchiometrischen Zusammensetzung; Signale, welche mit einem „x“ 
bzw. einem „o“ gekennzeichnet sind, sind dem btctb- bzw. dem bpdc-Liganden zuzuordnen. 
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H-NMR-Spektrum einer in DMSO-d6/DCl aufgelösten DMF-haltigen DUT-63-Probe zur 
Bestimmung der lösungsmittelhaltigen stöchiometrischen Zusammensetzung; Signale, welche mit einem „x“ 
gekennzeichnet sind, sind dem tcbpa-Liganden zuzuordnen. 
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